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Wer nicht weiß, wo er hin will,
darf sich nicht wundern, wenn
er woanders ankommt.
(Mark Twain)
Vor mehr als 100 Jahren, am 8. April 1911 entdeckte Heike Kamerlingh Onnes
die Supraleitung in Quecksilber. Es zeigte sich, dass Supraleitung in einer ganzen
Reihe weiterer Elemente und Verbindungen auftritt. Alle zunächst beobachteten
kritischen Temperaturen waren stets kleiner als 30K, und es war lange unklar, wo-
durch Supraleitung verursacht wird. Vor über 50 Jahren haben Bardeen, Cooper
und Schriefer (BCS) ihre mikroskopische Theorie zur Erklärung der Supraleitung
vorgestellt. Die BCS-Theorie ist auch heute noch in der Lage, erfolgreich die Eigen-
schaften vieler Supraleiter, zumindest qualitativ, zu beschreiben. In ihrer einfachs-
ten Form wird angenommen, dass die Kopplung zwischen Elektronen und Phononen
im Impulsraum konstant ist, und dass die Energielücke in Anlehnung an die Ato-
morbitale eine isotrope s-Symmetrie aufweist. Der Eliashbergformalismus stellt eine
Erweiterung der BCS-Theorie dar, indem der Interaktion zwischen Elektronen und
Phononen genauer Rechnung getragen wird. Schon kurz nach der Aufstellung der
BCS-Theorie wurde die Möglichkeit von Mehrbandsupraleitung in Betracht gezo-
gen. Der bekannteste Vertreter der Neuzeit mit Elektron-Phononkopplung auf zwei
Bändern ist das binäre System MgB2.
Für komplizierte Materialklassen, wie den Kuprat- oder den Eisenpniktidsupra-
leitern, reichen solche einfachen Annahmen nicht mehr aus, um die Experimente
adäquat zu beschreiben. Für die Kuprathochtemperatursupraleiter gilt die dx2−y2-
Symmetrie der supraleitenden Wellenfunktion als gesichert. Der Kopplungsmecha-
nismus wurde noch nicht eindeutig identifiziert, neben einer reinen Elektron-Pho-
nonkopplung werden alternative Mechanismen diskutiert.
Neben Messungen von z. B. der Magnetisierung, von Tunnelkontaktspektren, der
spezifischen Wärme oder von Photoelektronenspektren ist die niederfrequente op-
tische Spektroskopie ein machtvolles Instrument, um Supraleiter zu untersuchen.
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1. Einleitung
Die in dieser Arbeit verwendete THz-Spektroskopie deckt den Energiebereich um
1THz =̂ 1012 Hz ≈ 4meV ab. Da die Energielücke von Supraleitern und das Phono-
nenspektrum von Festkörpern üblicherweise auch in diesem Bereich liegen, ist die
THz-Spektroskopie ein beliebtes Hilfsmittel von Festkörperphysikern geworden.
Durch gezielte optische Anregung von Elektronen können Aussagen über den Betrag
und die Symmetrie der supraleitenden Energielücke gemacht werden. Zusätzlich zu
diesen beiden Parametern ist die Eindringtiefe eine direkt messbare Größe. Aus der
Analyse der Messdaten kann auch auf die Streuzeit, die mittlere freie Weglänge und
die Gleichstromleitfähigkeit geschlossen werden. Im Grundlagenkapitel wird neben
der Messmethode genauer auf die Theorie der optischen Antwort von Supraleitern
eingegangen.
In dieser Arbeit wurden mehrere neuartige Supraleiter mit THz-Transmissionsspek-
troskopie untersucht. Das dritte Kapitel befasst sich mit der möglichen Mehrband-
supraleitung in LuNi2B2C, einem Vertreter der nichtmagnetischen Borkarbide. Sie
stellen eine interessante Materialklasse dar, da in diesen Systemen Koexistenzberei-
che von Magnetismus und Supraleitung auftreten. Dadurch ist es möglich, grund-
sätzliche physikalische Fragen an diesen Systemen zu studieren. Im vierten Kapitel
werden die optischen Messungen an dem supraleitenden Eisenpniktid Ba(Fe1−x-
Cox)2As2 vorgestellt. Die Eisenpniktide stellen eine neue Klasse von Supraleitern
dar, die erst vor wenigen Jahren entdeckt wurde. Aus theoretischen Überlegungen
nimmt man an, dass Ba(Fe1−xCox)2As2 wahrscheinlich ein Zweibandsupraleiter ist.
Es werden die Symmetrie und Beträge der Energielücken im Vergleich zu Messungen
anderer Arbeitsgruppen diskutiert. Das fünfte Kapitel handelt von Messungen an
dem nominell undotiertem Kupratsupraleiter T’ -Pr2CuO4. Dieses System ist inso-
fern ungewöhnlich, da nach bisheriger Meinung undotierte Kupratsupraleiter nicht
existieren sollten. In Zusammenarbeit mit unseren Kooperationspartnern konnten
wir zeigen, dass durch die veränderte Struktur in T’ -Pr2CuO4, der Meißner-Effekt
mittels THz-Spektroskopie direkt beobachtet werden kann. Im sechsten und letz-
ten Kapitel wird der ungewöhnliche Supraleiter Si:Ga vorgestellt. Si:Ga wird durch
Ionenimplantation von Gallium in einen Siliziumwafer hergestellt. Es werden die
ersten optischen Messungen an diesem System vorgestellt und diskutiert.
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2. Grundlagen
Man sollte alles so einfach wie





Die allgemein bekannteste Eigenschaft der Supraleitung ist der widerstandslose
Stromtransport unterhalb einer kritischen Temperatur Tc. Der Verlust des elek-
trischen Widerstandes wurde erstmals von Onnes an Quecksilber gemessen [1–3].
Der Übergang in den supraleitenden Zustand tritt bei hochreinen Proben im Wi-
derstand innerhalb von wenigen Millikelvin auf.
Eine weitere markante Eigenschaft von Supraleitern ist die Verdrängung des ma-
gnetischen Feldes aus ihrem Inneren [4]. Gelingt die Verdrängung bis zum Zusam-
menbrechen der Supraleitung am kritischen Feld Bc vollständig, so handelt es sich
um einen Typ-I-Supraleiter. Der supraleitende Zustand ist ein neuer thermodyna-
mischer Zustand und zeichnet sich durch perfekten Diamagnetismus aus. Typ-II-
Supraleiter stellen eine Erweiterung dieses Konzepts dar, indem nur bis zur Feld-
stärke Bc1 das Innere komplett feldfrei bleibt. Oberhalb von Bc1 wird die Supra-
leitung jedoch nicht unterdrückt, sondern bleibt bis zur Feldstärke Bc2 erhalten.
Oberhalb von Bc2 bricht die Supraleitung schließlich zusammen und das Materi-
al wird wieder normalleitend. Zwischen Bc1 und Bc2 bildet sich ein Mischzustand
(Shubnikov-Phase) und das magnetische Feld dringt in Form von Flussschläuchen
in den Supraleiter ein. Es bildet sich dabei eine regelmäßige Anordnung aus normal-
und supraleitenden Gebieten aus, die in der Literatur als Abrikosov-Gitter bezeich-
net wird. Der magnetische Fluss ist im Inneren eines Supraleiters quantisiert, und
ist ein ganzzahliges Vielfaches des magnetischen Flussquantums Φ0 = h/(2e). Der




Das Phänomen Supraleitung wird durch Cooper-Paare verursacht [4]. Ein Cooper-
Paar besteht aus zwei Elektronen, die durch eine attraktive Wechselwirkung mit-
einander gekoppelt sind. Cooper konnte als Erster zeigen, dass jede beliebig kleine
attraktive Wechselwirkung zu einer Absenkung der Gesamtenergie führt [5]. Dieses
neue Quasiteilchen hat einen Impuls (~k + ~K,−~k + ~K) und einen Spin (↑, ↓). Um
einen Suprastrom zu beschreiben [4], muss die Cooper-Paarung um einen Schwer-
punkt ~K 6= 0 durchgeführt werden. Elektronen haben einen Spin 1
2
~ und können
sich zu einem Paar mit S = ↑ + ↓ = 0 (Spin-Singulett) oder S = 1~ (Spin-Triplett)
zusammenschließen. In der Natur tritt die Paarung zum Spin-Singulett bevorzugt
auf [4]. Der Gesamtspin des Cooper-Paares ist geradzahlig. Solche Elektronenpaare
werden durch die Bose-Einstein-Statistik beschrieben, und folgen nicht mehr der
Fermistatistik einzelner Elektronen. Die Änderung der Quantenstatistik hat funda-
mentale Auswirkungen auf das Verhalten.
Die mittlere Ausdehnung eines Cooper-Paares wird durch seine Kohärenzlänge ξ0
ausgedrückt. Aus der Unschärferelation wird die Ausdehnung des Wellenpakets
durch Cooper zu ξCo ≈ 1000 nm abgeschätzt [5]. Diese Ausdehnung ist viel grö-
ßer als der Abstand der Atome untereinander, der bei ungefähr 1Å liegt. Eine
einfache Abschätzung ergibt, dass sich im Bereich eines Paares 105 - 107 andere ge-
paarte Elektronen befinden [4]. Die Wellenfunktionen der Cooper-Paare überlappen
sich somit sehr stark. Experimentell gestützt wird die Existenz von Cooper-Paaren
durch das magnetische Flussquantum Φ0 = h/(2e).
2.1.3. BCS-Theorie
Die BCS-Theorie1 ist eine mikroskopische Beschreibung der Supraleitung [6, 7].
Unterhalb einer kritischen Temperatur Tc bilden sich Cooper-Paare. Die Kopp-
lung wird durch Phononen vermittelt. Wandert ein Elektron durch den Kristall, so
hinterlässt es eine dynamische Polarisationsspur entlang seines Weges. Das zweite
Elektron spürt und läuft entgegengesetzt der Polarisationsspur des ersten Elek-
trons. Es kommt auf die Zeiten an, in denen das Gitter Verrückungen vornehmen
kann. Bei einem elastischen System, wie dem Kristallgitter, kommt es auf dessen Ei-
genfrequenzen an. Experimentell wird die Elektron-Phononenkopplung durch den
Isotopeneffekt Tc ∝ M−α untermauert [4]. Schwere Isotope schwingen langsamer
und sind nicht in der Lage, dem polarisierenden Elektron rasch zu folgen. Die Po-
larisationsspur wird dadurch schwächer. Im Rahmen der BCS-Theorie beträgt der
Wert von α = 1/2.
1Die Initialen stehen für die drei Autoren: J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer
8
2.1. Supraleitung
Abbildung 2.1.: (a) Energielücke und (b) relative Cooper-Paardichte aufgetragen
über der normierten Sprungtemperatur entsprechend der BCS-Theorie für die s-
und d-Wellensymmetrie [8, 9]. (c) Normierte Zustandsdichte N(E)/N(EF) im Su-
praleiter am Temperaturnullpunkt entsprechend der BCS-Theorie für die s- und d-
Wellensymmetrie. Der schraffierte Bereich kennzeichnet besetzte Zustände. Im En-
ergiebereich EF±∆(T ) gibt es für die s-Wellensymmetrie keine erlaubten Zustände.
Es wird mindestens die Energie 2∆(T ) benötigt, um ein Cooper-Paar aufzubrechen
und es in den nächsten freien Zustand anzuheben [4, 9].
Durch die Energieabsenkung als Folge der Bildung von Cooper-Paaren ist der su-
praleitende Zustand gegenüber dem Normalzustand thermodynamisch bevorzugt.
Um ein Cooper-Paar aufzubrechen, wird die Energie 2∆(T ) benötigt. ∆(T ) ist eine
von der Temperatur abhängige Größe und beschreibt die Energieabsenkung eines
Elektrons im Cooper-Paar. In der BCS-Theorie ist ∆(T ) eine wohldefinierte Größe
und hängt nur von der kritischen Temperatur Tc ab. In Abb. 2.1a ist der Verlauf von
∆(T ) gezeigt. Am absoluten Temperaturnullpunkt gilt für schwache Kopplung
2∆(0) = 3,53kBTc (2.1)
unter Annahme einer isotropen Energielücke. In Abschnitt 2.1.5 wird auf die Form
der Energielücke weiter eingegangen. Abb. 2.1b zeigt die relative Dichte der Cooper-
Paare für die s- und d-Wellensymmetrie. Für niedrige Temperaturen unterscheiden
sich beide Wellensymmetrien voneinander in ns(T ).
In Abb. 2.1c ist das Anregungsspektrum nahe der Fermienergie EF am absoluten
Temperaturnullpunkt zu sehen. Im Energieintervall EF ± ∆(T ) gibt es für die s-
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2. Grundlagen
Abbildung 2.2: Vergleich der
Temperaturabhängigkeit von
λ2(0)/λ2(T ) in verschiedenen
Grenzfällen der BCS-Theorie.
Die gestrichelte Linie stammt
aus der empirischen Näherung
des Zweiflüssigkeitsmodells.
Wellensymmetrie keine erlaubten Zustände. ∆(T ) wird deshalb auch als Energielü-
cke bezeichnet. Alle Elektronen im Bereich EF ±∆(T ) koppeln zu Cooper-Paaren
und werden in ihrer Energie um ∆(T ) abgesenkt. Cooper-Paare werden durch die
Bose-Einstein-Statistik beschrieben und unterliegen nicht mehr dem Pauli-Prinzip.
An den Kanten des Anregungsspektrums EF ±∆(T ) divergiert die Zustandsdichte
und nähert sich für größere Energieabstände rasch der Zustandsdichte im Normal-
zustand an [4, 8].
2.1.4. Eindringtiefe
Die Eindringtiefe beschreibt ganz Allgemein das Eindringungsvermögen eines Feldes





für ein Magnetfeld h˜ in einen halbunendlichen Supraleiter. Für diese Definition
spielt es keine Rolle, ob der Feldverlauf exponentiell abfällt. Im Falle exponentiel-
ler Abschwächung ist das Feld nach der Wegstrecke λ auf 1/ e abgefallen. Aus der
Temperaturabhängigkeit der Eindringtiefe λ(T ) können Rückschlüsse auf die Sym-
metrie der Energielücke gezogen werden. Die BCS-Theorie kann keine universellen
Aussagen über das Verhalten von λ(T )/λ(0) machen, da hierfür die mittlere freie
Weglänge l und das Verhältnis zwischen Kohärenzlänge ξ0 und Eindringtiefe λL(0)




Im Rahmen des Zweiflüssigkeitsmodells erhält man empirisch [8]





Das Zweiflüssigkeitsmodell betrachtet die Elektronen unterhalb der kritischen Tem-
peratur als Gemisch aus normal- und supraleitenden Elektronen. Es kann nicht
erwartet werden, dass ein so einfaches Modell λ(T ) stets korrekt beschreibt.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Londonsche Eindringtiefe λL. Sie ist de-
finiert, wie auch Gleichung (2.3), über die Dichte der supraleitenden Elektronen

















und ist ein wichtiger Parameter der London-Gleichungen [4]. Den zweiten Teil der
Gleichung erhält man, wenn für ns(T ) die BCS-Theorie verwendet wird. Dabei steht
meff für die effektive Bandmasse eines Elektrons, e ist dessen Elementarladung, c0
ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit, f steht für die Fermifunktion und ∆(T ) ist die
mit der BCS-Theorie berechnete Energielücke. Diese Gleichung beschreibt einen
clean limit (l  ξ0) Supraleiter im local limit (ξ0  λ) [8]. Für den Fall, dass die
Eindringtiefe λ ξ0 wird, verändert sich die Relation zu [8]










Schlussendlich gilt für den Grenzfall des dirty local limit (l ξ0  λ) Supraleiters
[8]:










In Abb. 2.2 sind die Temperaturabhängigkeiten der genannten Grenzfälle gezeigt.
Trotz unterschiedlicher Annahmen weisen alle Grenzfälle einen ähnlichen Verlauf
auf. Aus dem Schaubild ist zu entnehmen, dass der Temperaturverlauf eines schwach
gekoppelten BCS-Supraleiters im sauberen Grenzfall näher an 1− (T/Tc)2 liegt als
an 1− (T/Tc)4 [4].
2.1.5. Energielückensymmetrie
In der BCS-Theorie wird die Energielücke ∆ als unabhängig von dessen Richtung
im Impulsraum angenommen. Ein isotropes ∆ ist durch die fehlende Richtungsab-
hängigkeit kugelsymmetrisch. In Anlehnung an die Atomorbitale spricht man von
11
2. Grundlagen
(a) Isotropes s (b) Anisotropes s (c) px
(d) dx2−y2 (e) s± (f) s+ (s+ d)
Abbildung 2.3.: Auflistung verschiedener Energielückensymmetrien im Impulsraum
in der ersten Brillouinzone. Auf den Fermiflächen (grau) bildet sich die Energielücke
aus. Die Farbe steht für das Vorzeichen der Wellenfunktion.
s-Wellensymmetrie. Betrachten wir nun ein stark anisotropes Material, wie zum
Beispiel ein Kupratsupraleiter dessen Kristallstruktur in Abb. 5.1 auf Seite 84 ge-
zeigt ist. Eine tetragonale Kristallstruktur hat normalerweise eine unterschiedliche
Energielücke ∆~k, je nachdem ob ~k in Richtung der c-Achse zeigt oder entlang der
ab-Ebene. Für alle dazwischen liegenden Richtungen kann ∆~k beliebig kompliziert
werden, die Energielückensymmetrie bleibt jedoch tetragonal. Die Energielücke ist
somit nicht kugelsymmetrisch, sondern unterliegt der Symmetrie des Kristallgit-
ters. In der Literatur ist dies als anisotrope s-Wellensymmetrie bekannt [8]. Man
spricht von unkonventioneller Supraleitung, wenn die Energielückensymmetrie ∆~k
niedriger ist als das zugrundeliegende Kristallgitter [8].
In Abb. 2.3 sind die bekanntesten Energielückensymmetrien im Impulsraum in
der ersten Brillouinzone aufgezeigt. Im supraleitenden Zustand bildet sich auf den
Fermiflächen die Energielücke aus. Die Energielücke wird quantenmechanisch als
Wellenfunktion beschrieben und hat neben ihrer Amplitude auch eine Phase. Ein
Phasensprung um pi führt zu einem Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion. Das
Vorzeichen wird in den Schaubildern 2.3a bis 2.3f durch ihre Farbe gekennzeichnet.
Folgende Symmetrien treten üblicherweise auf:
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2.1. Supraleitung
Isotrope s-Wellensymmetrie: Die Energielücke in der BCS-Theorie wird als iso-
trop angenommen.
Anisotrope s-Wellensymmetrie: Die anisotrope s-Energielücke hat eine geringe-
re Symmetrie als die isotrope s-Energielücke und kann z. B. in tetragonalen
Kristallen auftreten.
px-Wellensymmetrie: Nur selten paaren sich Elektronen zur p-Welle (S = ~).
Es wird vermutet, dass Ruthenate wie Sr2RuO4 (px + i py)-Wellensymmetrie
besitzen [11, 12].
dx2−y2-Wellensymmetrie: Die Energielücke in den Kupraten ist das Paradebei-
spiel für die d-Wellensymmetrie. Der Vorzeichenwechsel der d-Wellenfunktion
kann in Josephson-Kontakten gemessen werden [13].
s±-Wellensymmetrie: Die s±-Wellensymmetrie benötigt mindestens zwei Fermi-
flächen, auf denen sich jeweils Energielücken mit unterschiedlichem Vorzei-
chen ausbilden. Im einfachsten Fall sind es zwei isotrope Energielücken, mit
einem Phasensprung um pi. Die s±-Welle ist die vermutete vorherrschende
Symmetrie für die Eisenpniktide [14].
s+ (s+ d)-Wellensymmetrie: Eine Anisotropie in der s±-Wellensymmetrie kann
durch s+(s+d) modelliert werden. Die Energielücke entlang einer der beiden
Fermiflächen wird dabei um eine d-Wellenfunktion erweitert. Diese Symmetrie
wird alternativ für die Eisenpniktide diskutiert und kann alle Beobachtungen
aus Kapitel 4 reproduzieren [15].
Die Form der Energielücke beeinflusst das Verhalten der Energielücke ∆(T ), die
Dichte der Cooper-Paare ns(T ) und die normierte Zustandsdichte der Quasiteil-
chenanregungen N(E)/N(EF). Die Energielücke ∆(T, ϕ) = ∆(T )g(ϕ) hängt im
Folgenden neben der Temperatur T auch von deren Form g(ϕ) über den Winkel ϕ
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 dE = 0
(2.7)




. . . dϕ über den Winkel ϕ gemeint. In Abb. 2.1a ist die numerische Lö-
sung dieser Gleichung für die s-Wellensymmetrie (g(ϕ) = 1) und die d-Wellensym-












erhält man das Spektrum der Quasiteilchenanregungen in Abb. 2.1c. Aus dem An-
regungsspektrum berechnet sich über [8, 9]








die Cooper-Paardichte, welche in Abb. 2.1b für die s- und d-Wellensymmetrie ge-
zeigt ist. Innerhalb des Integrals ist mit f(E, T ) die Fermifunktion bezeichnet.
2.2. THz-Spektroskopie
2.2.1. Was ist THz-Strahlung?
Der Begriff Terahertz-Strahlung steht für den Bereich des elektromagnetischen
Spektrums, der zwischen den Mikrowellen und dem mittleren Infrarot liegt. Um
THz-Strahlung zu erzeugen, wurden verschiedene Konzepte realisiert, unter ande-
rem Differenzfrequenz-Mischen [17, 18], oder photoleitende Schalter [19]. Da dieser
Frequenzbereich technisch schwierig zu erreichen ist, wird er auch oft als Tera-
hertz-Lücke bezeichnet. Herkömmliche elektronische Hochfrequenztechnik erreicht
ihre Höchstgrenze bei ca. 300GHz, während optische Systeme ihre untere Grenze
bei etwa 10THz haben. THz-Strahlung hat, wie ihr Name schon sagt, Frequenzen
um ein Terahertz (1012 Hz) und somit im Vakuum eine Wellenlänge von ungefähr
einem drittel Millimeter. Dies entspricht einer Energie von ungefähr 4meV, und
liegt in der selben Größenordnung wie die Energielücke von Supraleitern. Eine Fre-
quenz von einem Terahertz entspricht dabei einer kritischen Temperatur von 13,6K
für einen schwach gekoppelten Supraleiter.
2.2.2. BWO-Transmissionsspektrometer
Das verwendete Spektrometer basiert im Transmissionsmodus auf einem Mach-
Zehnder-Aufbau [20–22] und ist in Abb. 2.4 dargestellt. Ein BWO (engl: backward
wave oscillator) dient als Quelle kohärenter THz-Strahlung. Über mehrere BWOs
wird der Bereich von 100GHz - 1,4THz abgedeckt [23]. Als Detektor wird je nach
benötigter Sensitivität eine Golayzelle (Pneumatischer Strahlungsdetektor) [24, 25]
oder ein mit Helium gekühltes Bolometer [26] verwendet.
BWOs erzeugen stark elliptisch polarisierte THz-Strahlung. Der nachfolgende Po-
larisator, bestehend aus einem feinen Gitter, filtert alle parasitären Anteile heraus,
indem entlang der feinen Drähte durch die THz-Welle Ströme angeregt werden.
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2.2. THz-Spektroskopie
Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des verwendeten THz-Spektrometers im
Transmissionsmodus. Schwarze Pfeile: Ausbreitungsrichtung (~k-Vektor), schwarze
Kreuze: Polarisationsebene (senkrecht zur Ausbreitungsrichtung), blaue Pfeile: Po-
larisation ( ~E-Feld), blaue Kreise: elliptische/zirkulare Polarisation.
Die beschleunigten Ladungen geben die zugeführte Energie durch Dipolstrahlung
wieder ab. Somit wird die eingestrahlte Welle effektiv reflektiert. Senkrecht zum
Gitter polarisierte Strahlung kann keine Elektronen anregen und wird deshalb na-
hezu vollständig hindurchgelassen. Am nachfolgenden Strahlteiler teilt sich der nun
linear polarisierte Strahl auf.
Für Transmissionsmessungen wird der obere Arm geblockt, um Interferenz zu ver-
hindern. Jeder Datensatz besteht jeweils aus einer Proben- und Referenzmessung,






ist das Verhältnis aus Proben- zu Referenzintensität. Trifft eine elektromagnetische
Welle senkrecht auf eine Probenoberfläche, so werden beide Komponenten der Wel-
le ( ~E und ~B) parallel zur Oberfläche absorbiert. Bei Transmissionsmessungen an
Dünnschichtfilmen wird somit die Absorption in der Filmebene beobachtet. Eine
Transmission von bis zu 10−6 (10−3) ist mit dem Bolometer (Golayzelle) experi-
mentell gut erreichbar.
Um die Phasenverschiebung zu messen, kombiniert man beide Strahlen am Strahl-
vereiniger. Nach Durchlauf des Analysators können beide Strahlen miteinander in-
terferieren und am Detektor gemessen werden. In Abb. 2.5 ist der Verlauf einer Pha-
senmessung detailliert beschrieben. Als Arbeitspunkt wird durch den beweglichen
Spiegel das Interferenzminimum angefahren, da hier das Signal-zu-Rauschverhältnis
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2. Grundlagen
(a) Referenzmessung ohne Probe (b) Messung mit Probe
Abbildung 2.5.: Verlauf der Phasenmessung für die beiden Spektrometer in den
Abbildungen 2.4 und 2.8. Gezeigt wird der zeitliche Verlauf des elektrischen Fel-
des ~E und der Einfluss der Spiegelposition ϕ. (a) Während der Referenzmessung
befindet sich zunächst keine Probe im Probenarm. Durch den beweglichen Spiegel
wird die 0. Ordnung des Interferenzminimums ϕReferenz(ω) angefahren. (b) Für die
eigentliche Messung wird die Probe im Fokus positioniert. Die Probe verlängert
den optischen Pfad im Probenarm, und verändert somit die Position des Interfe-
renzminimus ϕProbe(ω). Mit den Formeln (2.11) und (2.14) wird schließlich aus den
beiden Spiegelpositionen die Phasenverschiebung ΦT/R(ω) bestimmt. Beide Mes-
sungen müssen immer in nullter Ordnung durchgeführt werden.
am Größten ist. Durch aktive Aufmodulation eines wohldefinierten Schwingungs-
signal am modulierenden Spiegel wird die korrekte Fahrrichtung des beweglichen
Spiegels bestimmt. Dazu wird ausgenutzt, dass das aufmodulierte Schwingungssi-
gnal die gemessene Intensität periodisch ändert. Aus der ersten und zweiten Ab-
leitung der Intensität wird die korrekte Fahrrichtung des beweglichen Spiegels zur
Position des Interferenzminimums bestimmt. Die Phasenverschiebung ΦT erhält
man durch
ΦT(ω) = 2pi
ϕProbe(ω)− ϕReferenz(ω) + d
λ(ω)
(2.11)
aus den Spiegelpositionen von Proben- und Referenzmessung, der Probendicke d
und der verwendeten Wellenlänge λ. Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass alle
Phasenmessungen in nullter Ordnung2 durchgeführt werden müssen. Falls dies nicht
gewährleistet ist, führt dies zu einer scheinbaren Steigung in Φ(ω)/ω ∝ n(ω)d,
selbst wenn n(ω) konstant ist. Des Weiteren sorgen höhere Ordnungen für einen
schlechteren Überlapp nach dem Strahlvereiniger, da der bewegliche Spiegel vom
idealen Einfallswinkel von 45◦ abweicht.
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Abbildung 2.6.: Strahlengang durch den Kryostaten mit der Probe im Fokus. Alle
Proben haben üblicherweise einen nutzbaren Durchmesser von 5 - 10mm und ei-
ne Dicke im Millimeterbereich. Die Linsen und die äußeren Fenster haben einen
Durchmesser von 50mm.
Limitierende Faktoren
In der hier vorgestellten Arbeit wurde überwiegend das soeben vorgestellte Trans-
missionsspektrometer verwendet. Daher möchte ich genauer auf die Faktoren ein-
gehen, die die Qualität der gemessenen Spektren begrenzen. In Abb. 2.6 ist der
Strahlengang im Probenkanal schematisch dargestellt. Mittels zweier Linsen wird
die Strahlung im Fokus auf den Strahldurchmesser 2d0 gebündelt, und es bildet
sich ein sogenannter Gauß-Strahl aus. Die Wellenfronten und die Begrenzung des
Gauß-Strahls sind ebenfalls abgebildet. Senkrecht zur optischen Achse folgt der In-
tensitätsverlauf des fokussierten Strahls einem Gauß-Profil. Der Strahlradius ist als
der Abstand definiert, in dem das elektrische Feld auf 1/ e, die Intensität also auf
1/ e2 abgefallen ist.
Die zu untersuchende Probe ist auf dem Probenhalter montiert und ist im Fokus jus-
tiert. Während der Messung bildet sich ein kompliziertes Muster stehender Wellen
im Substrat und um die Probe herum aus. Alle optischen Elemente, wie Linsen und
Kryostatenfenster, aber auch alle anderen Baugruppen, wie Probenhalter und Kry-
ostatenwände tragen zu diesem Effekt mehr oder weniger bei. Es ist offensichtlich,
das durch mehrfachen Wechsel zwischen Proben- und Referenzloch nicht immer ex-
akt dieselbe Position angefahren werden kann. Dadurch verändert sich jedoch auch
2Gangunterschied zwischen Proben- und Referenzarm in Wellenlängen; x. Ordnung bedeutet
einen Gangunterschied von xλ.
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Abbildung 2.7.: Konstruktionsansicht des Probenstabs. Die Apertur ist während
des gesamten Messvorgangs stets fixiert. Proben- und Referenzposition werden mit
einer leicht verschiebbaren Mechanik angefahren.
das Muster der stehenden Wellen bei jeder Messung, und das Messergebnis wird ne-
gativ beeinflusst. Die Situation kann deutlich entschärft werden, wenn anstatt des
ganzen Probenstabs nur die zu untersuchende Probe verschoben wird. In Abb. 2.7
ist eine Konstruktionsansicht des verbesserten Probenstabs dargestellt. Die Proben
werden nicht mehr wie beim ersten Probenhalter aus Abb. 2.6 direkt auf dem Loch
befestigt. Um eine leichtgängige Verschiebemechanik zu ermöglichen, werden die
Proben auf eine gespannte, dünne Mylarfolie geklebt. Je nach Probengröße stehen
unterschiedliche Aperturen zur Verfügung. Allein durch den neuen Probenhalter
konnte die Qualität der gemessenen Spektren deutlich gesteigert werden.
Die am Rand aufgetragene Silberlackabdeckung und die seitliche Folienabdeckung
verhindern parasitäre Wellen. Als parasitär bezeichnet man alle Anteile des Strahls,
die auf dem Weg zum Detektor nicht durch die Probe gelaufen sind. Besonders für
niedrige Frequenzen, also großen Wellenlängen λ, kommt der Effekt zum Tragen,





schon nach kurzem Wegverlauf stark auffächert. Der mit dem Stickstoffbad verbun-
dene Strahlungsschild begünstigt störende Strahlungsanteile. Er kann jedoch nicht
entfernt werden, da sich ansonsten die Heliumverdampfungsrate des verwendeten
Kryostaten etwa um den Faktor fünf erhöht.
Der durch den Kryostaten vorgegebene Strahlengang verschlechtert die Qualität der
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2.2. THz-Spektroskopie
Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des THz-Spektrometers im Reflektions-
modus. Schwarze Pfeile: Ausbreitungsrichtung (~k-Vektor), schwarze Kreuze: Pola-
risationsebene (senkrecht zur Ausbreitungsrichtung), blaue Pfeile: Polarisation ( ~E-
Feld), blaue Kreise: elliptische/zirkulare Polarisation.
Spektren. Messungen ohne Kryostat bei Raumtemperatur, bei denen die Probe auf
eine freistehende Apertur im Strahlengang positioniert wurde, machen den Einfluss
des Kryostaten sichtbar. Wird der Probenhalter im Kryostat bei niedriger Frequenz
einjustiert, so lässt sich beobachten, dass das Loch des Probenhalters nicht im Zen-
trum der optischen Achse liegt. Auch wenn die inneren Kryostatenfenster mit einem
Durchmesser von 15mm scheinbar groß genug dimensioniert sind, beeinflussen sie
den Strahlengang. Spürbare Abhilfe würden größere Kryostatenfenster bringen.
2.2.3. BWO-Reflektionsspektrometer
Das soeben vorgestellte Spektrometer kann auch im Reflektionsmodus betrieben
werden [27, 28]. Es ist hervorzuheben, dass unserer Arbeitsgruppe die erstmalige
Phasenmessung im Reflektionsmodus mit diesem Spektrometertyp gelungen ist.
Der Aufbau ist in Abb. 2.8 gezeigt und basiert auf einem Michelson-Interferometer
[23]. Die stark elliptisch polarisierte THz-Strahlung des BWOs wird durch den
nachfolgenden Polarisator linear polarisiert und am Strahlteiler aufgeteilt.
Die Reflektionsmessung verläuft ähnlich wie die Transmissionsmessung. Um die Re-
flektion zu bestimmen, wird der obere Arm geblockt, um Interferenz zu verhindern.
Jeder Datensatz besteht jeweils aus einer Proben- und Referenzmessung. Für die
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Referenzmessung wird an Stelle der Probe ein idealer Spiegel benötigt. Als idea-
ler Reflektor werden Gold- und Aluminiumspiegel verwendet, da Metalle bei THz-





ist das Verhältnis aus Proben- zu Referenzintensität multipliziert mit dem absoluten
Reflektionsgrad RReferenz(ω) des Referenzspiegels.
Um die Phasenverschiebung zu messen, müssen die Strahlen in beiden Armen zur
Interferenz gebracht werden. In einem Michelson-Interferometer hat der Strahlteiler
auch die Funktion des Strahlvereinigers. Um diese Funktion zu erfüllen3, muss die
Polarisation des rücklaufenden Strahls um 90◦ gedreht werden. Durch die beiden
Rotatoren wird die Polarisation um jeweils 45◦ pro Durchlauf gedreht. Nachdem
beide Strahlen kombiniert werden, stehen beide Polarisationsrichtungen senkrecht
aufeinander und können nicht miteinander interferieren. Die Interferenz ist erst
möglich, nachdem der Analysator durchlaufen wurde und wird am Detektor gemes-
sen. Als Arbeitspunkt wird, wie im Transmissionsmodus, durch den beweglichen
Spiegel das Interferenzminimum angefahren. Mit dem hier vorgestellten Aufbau
wird die Phasenverschiebung ΦR der Probe gegenüber einem idealen Spiegel ge-
messen. Die Phasenverschiebung eines idealen Spiegels beträgt pi. Die Phasenver-
schiebung ΦR erhält man durch






aus den Spiegelpositionen von Proben- und Referenzmessung und der verwendeten
Wellenlänge λ. Der Vorfaktor 2 kommt dadurch zustande, dass der Strahl zwei Mal
am beweglichen Spiegel reflektiert wird4. Bei der Bestimmung von ΦR(ω) müssen
alle Phasenmessungen in nullter Ordnung durchgeführt werden.
Die Messung der Reflektionsphase ΦR(ω) gestaltet sich ungleich schwieriger als die
Bestimmung der Transmissionsphase ΦT(ω). Die größte experimentelle Hürde tritt
beim Tausch von Probe und Referenzspiegel auf. Durch mehrfache Messung der
selben Probe wurde der maximale Fehler beim Tausch zu ∆d = 1 µm bestimmt.
Dies führt zu einem Phasenfehler ∆ΦR von
∆ΦR(ω) = ±2∆d 2pi
λ(ω)
(2.15)
3Betrachten wir als Beispiel den unteren Arm. Am Strahlteiler wird der Strahl zuerst transmit-
tiert, während er beim Zurücklaufen am Strahlteiler reflektiert werden muss.
4Werden der bewegliche und der modulierte Spiegel miteinander vertauscht, so fällt der Faktor
2 weg. Dann muss durch den beweglichen Spiegel jedoch die doppelte Wegstrecke zurückgelegt




welches die Linien konstanter
Reflektion R und konstanter
Phase ΦR in Abhängigkeit des
komplexen Brechungsindex
n + iκ zeigt. Die Berech-
nungen wurden an einem
halbunendlichem Medium bei
senkrechtem Einfall durchge-
führt. Die Linien von ∆ΦR
zeigen den Fehler, der durch
eine Verschiebung um 1 µm bei
300GHz entsteht. In diesem
Fall beträgt der Phasenfehler
∆ΦR = 12,6mrad.
in der Messung. Der Faktor 2∆d tritt auf, da der Strahl im Probenarm die doppelte
Wegstrecke zurücklegen muss. In Abb. 2.9 sind die Linien konstanter Reflektion R
und konstanter Phase ΦR in Abhängigkeit des komplexen Brechungsindex n + iκ
gezeigt. Für die Berechnung wurden die Formeln
R =
(n− 1)2 + κ2
(n+ 1)2 + κ2
(2.16); ΦR = pi + arctan
2κ
n2 + κ2 − 1 (2.17)
für senkrechten Einfall auf ein halbunendliches Medium verwendet [29]. Der Faktor
pi kommt durch den Phasensprung am optisch dichteren Ende zustande [30] und
wird in der Literatur oft ignoriert, da tan(α ± pi) = tan(α) periodisch in pi ist.
Der Phasenfehler ∆ΦR hängt von der Probe und der verwendeten Wellenlänge ab.
∆ΦR steigt für R → 1, ΦR → pi und λ → ∞. Für metallische Proben wird der
Fehler sehr groß, weshalb in der hier vorgestellten Arbeit keine Reflektionsmessun-
gen an Supraleitern vorgestellt werden. Nur für Metamaterialien, Ferroelektrika,
Multiferroika [31, 32] und Proben mit µ 6= 1 ist das hier vorgestellte Reflektions-
spektrometer interessant, da die optischen Eigenschaften ˆ(ω) = 1(ω)+ i 2(ω) und
µˆ(ω) = µ1(ω) + iµ2(ω) aus Transmissions- (T , ΦT) und Reflektionsmessungen (R,




Abbildung 2.10.: Funktionsskizze des THz-Zeitbereichspektrometers.
2.2.4. THz-Zeitbereichspektroskopie
Gegen Ende meiner Versuchsreihen stand zusätzlich ein THz-Zeitbereichspektro-
meter im Transmissionsmodus zur Verfügung [33, 34]. Alle meine Messungen mit
diesem Spektrometer wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Dominik Stehr
durchgeführt. Die Funktionsweise dieses Spektrometertyps unterscheidet sich fun-
damental von den soeben vorgestellten Systemen basierend auf einem BWO als
Strahlungsquelle. Eine detaillierte Beschreibung kann hier im Rahmen dieser Ar-
beit nicht erfolgen, jedoch werde ich die Funktionsweise kurz vorstellen.
In Abb. 2.10 ist das THz-Zeitbereichspektrometer schematisch dargestellt. Ein mo-
dengekoppelter Titan-Saphir-Laser beleuchtet den THz-Emitter mit 50 fs Pulsen
bei 800nm (1,55 eV) und einer Pulsrate von 78MHz. Der THz-Emitter [35, 36] be-
steht aus einem GaAs-Wafer, auf den viele, parallel angeordnete Elektroden mit
5 µm Abstand mittels Photolithographie aufgedampft wurden. GaAs ist ein direk-
ter Halbleiter, die Bestrahlung von Licht mit einer Photonenenergie größer als der
Bandlückenenergie (1,43 eV bei Raumtemperatur [37]) führt zur Generation von
Elektron-Loch-Paaren. Die Beschleunigung dieser Paare im elektrischen Feld der
Elektroden erzeugt einen parallel zum Stromfluss linear polarisierten THz-Puls [35,
38–40]. Die emittierten THz-Pulse werden mit zwei Parabolspiegeln auf die Probe
fokussiert. Mit zwei weiteren Parabolspiegeln werden die durch die Probe trans-
mittierten THz-Pulse auf den elektro-optischen ZnTe-Detektorkristall gebündelt.
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Trifft das zu detektierende THz-Signal auf den Detektorkristall, so wird die Kris-
tallstruktur etwas verzerrt, wodurch der Brechungsindex verändert wird. Läuft nun
zeitgleich ein Laserstrahl mit der THz-Welle durch den Kristall, so spürt dieser die
Brechungsindexänderung und reagiert darauf mit einer Polarisationsdrehung. Mit
Hilfe einer λ/2-Platte und einem Strahlteilerwürfel wird diese Polarisationsdrehung
an zwei Photodioden als Intensitätsänderung detektierbar [41]. Die gemessenen Po-
larisationsänderungen tasten das elektrische Feld des THz-Pulses in Amplitude und
Phase ab [42]. Durch Fouriertransformation des gemessenen Zeitverlaufs des elektri-
schen Feldes erhält man schließlich das frequenzabhängige Spektrum. Üblicherweise
werden ungefähr 10 ps im Zeitbereich gemessen, wodurch die Frequenzauflösung auf
etwa 100GHz (0,4meV) limitiert wird.
Mit einem THz-Zeitbereichspektrometer werden die optisch relevanten Informatio-
nen (n + iκ, 1 + i 2, σ1 + iσ2, . . . ) anhand von zwei Messungen im Transmissi-
onsmodus bestimmt. Die Probenmessung ist die erste Messung und wird mit der
Probe im Fokus durchgeführt. Eine anschließende Referenzmessung ist nötig, um
die optischen Eigenschaften eindeutig zu bestimmen. Die Referenzmessung wird
üblicherweise durch ein Loch ohne Probe durchgeführt. Bei der Entwicklung des
verwendeten THz-Zeitbereichspektrometers stand eine sehr hohe Sensitivität im
Vordergrund. In Kombination mit absoluten Transmissionsmessungen ist dieses Ziel
nicht zu bewerkstelligen, weshalb auf eine bewegliche Mechanik verzichtet wurde.
Während aller Messungen ist die Probe stets am gleichen Ort fixiert. Weil für die
Referenzmessung eine Apertur ohne Probe nicht zur Verfügung steht, wurden die
Referenzmessungen im Normalzustand (Tc + 5K) durchgeführt. Dieses Vorgehen
stellt keine Beeinträchtigung dar, wenn aus den BWO-Messungen der Normalzu-
stand hinreichend genau bekannt ist. Gegenüber einem BWO-Spektrometer besit-
zen Zeitbereichspektrometer den unschätzbaren Vorteil das parasitäre Anteile die
Messung nicht verfälschen können. Dieses Problem wird elegant umgangen, indem
die Zeitbereichmessung nur bis kurz vor dem Eintreffen des ersten Reflexes durch-
geführt wird.
2.3. Berechnung optischer Eigenschaften
Die optischen Eigenschaften eines Mediums legen fest, wie sich eine darin durch-




Durchquert eine ebene elektromagnetische Welle mit der Kreisfrequenz ω in z-
Richtung ein Medium mit dem komplexen Brechungsindex
nˆ(ω) = n(ω) + iκ(ω), (2.18)
so gilt [43, 44]
E(z, ω, t) = E0 exp
[

























In diesen Gleichungen steht c0 für die Vakuumlichtgeschwindigkeit und E0 für die
maximale elektrische Feldstärke der ebenen Welle. Der Realteil n(ω) beschreibt die
Phasengeschwindigkeit c = c0/n der elektromagnetischen Welle innerhalb des Medi-
ums und der Imaginärteil κ(ω) spezifiziert dessen Dämpfung im Medium. Quadriert
man Gleichung (2.19), so erhält man das Lambert-Beersche Gesetz
I(x) = I0 e
−α(λ)x . (2.20)
Ein Lichtstrahl der Intensität I0, der ein Medium durchquert wird darin abhängig
von der durchlaufenen Wegstrecke x absorbiert, wobei der Absorptionskoeffizient
α(λ) die Abschwächung beschreibt und im Allgemeinen abhängig von der Wellen-





mit dem Imaginärteil des komplexen Brechungsindex κ aus Gleichung (2.19) ver-
knüpft.
2.3.2. Dielektrische Permittivität und magnetische
Permeabilität
Das Verhalten eines Stoffes auf äußere angelegte elektrische und magnetische Felder
werden durch dessen dielektrische Permittivität  = ˆ0 und magnetische Permea-
bilität µ = µˆµ0 beschrieben. Beide Größen sind frequenzabhängig und komplex
ˆ(ω) = 1(ω) + i 2(ω) (2.22); µˆ(ω) = µ1(ω) + iµ2(ω). (2.23)
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Wird an einen Isolator ein elektrisches Feld ~E angelegt, so werden die Moleküle
in Richtung des elektrischen Feldes polarisiert und schwächen das äußere ange-
legte elektrische Feld innerhalb des Materials ab. Dieser Sachverhalt wird durch
die Polarisation ~P und dessen dielektrischer Verschiebung ~D in Gleichung (2.24)
beschrieben.
Konzeptionell ähnlich verläuft die Beschreibung in Gleichung (2.25) für den Fall
eines von außen angelegten Magnetfeldes. Das äußere Magnetfeld ~H ändert durch
Ausrichten der Elementarmagnete innerhalb des Materials die Magnetisierung ~M
und dadurch die magnetische Induktion ~B.
~D = ˆ0 ~E
= (1 + χe)0 ~E
= 0 ~E + ~P . (2.24)
~B = µˆµ0 ~H
= (1 + χm)µ0 ~H
= µ0( ~H + ~M). (2.25)
Nur für isotrope Medien werden  und µ durch komplexe Zahlen beschrieben. Die
Gleichungen (2.24) und (2.25) beschreiben vektorielle Größen, die nicht zwingend
in die gleiche Richtung zeigen müssen, weshalb  und µ im Allgemeinen durch
Tensoren (3× 3-Matrizen) dargestellt werden.
Über die Maxwell-Relation der Elektrodynamik [43]
nˆ(ω) = S(ˆ, µˆ)
√
ˆ(ω)µˆ(ω) (2.26)
erhält man eine Verbindung zwischen den Materialeigenschaften und dem komple-
xen Brechungsindex aus Gleichung (2.18). Die Funktion S(ˆ, µˆ) stellt eine Erweite-
rung für negativen Brechungsindex dar. Eine längere Herleitung ergibt [45]
S(ˆ, µˆ) =
{




Der Begriff der optischen Leitfähigkeit verallgemeinert den Begriff der Gleichstrom-
leitfähigkeit (ω = 0) um Ströme die bei der Frequenz ω angeregt werden und ist
eine komplexe Größe,
σˆ(ω) = σ1(ω) + i σ2(ω). (2.28)
Ihre theoretische Begründung [44] erfolgt durch Einsetzen von oszillierenden Lösun-
gen der Form ~E = ~E0 ei(




Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung des elektrischen Feldverlaufs in einer
zweilagigen Struktur für eine stehende Welle. Von links wird über E+0 Strahlung
in das System eingekoppelt. Das Vorzeichen gibt an, in welche Richtung die Welle
läuft, während der Index angibt, auf welcher Seite der Grenzfläche man sich be-
findet. Sowohl Film als auch Substrat bilden jeweils einen eigenen Resonator, die
miteinander gekoppelt sind. Über E−0 und E
+
5 wird Strahlung ausgekoppelt, welche
in Reflektions- und Transmissionsmessungen experimentell ermittelt wird. Durch
solche Messungen sind die optischen Eigenschaften eindeutig bestimmt.
Leitfähigkeit trägt durch
ˆ(ω) = 1(ω) + i 2(ω) = ∞ +
i σˆ(ω)
0ω








zur elektrischen Permeabilität aus (2.22) bei. Für hohe Frequenzen verwischt die
klare Unterscheidung zwischen freien und gebunden Ladungen. Ist der Wert der
optischen Leitfähigkeit groß, so beobachtet man ein Verhalten, welches typisch für
Metalle ist. Eine auftreffende Welle induziert elektrische Ströme und klingt während
des Eindringens in ihrer Intensität sehr schnell ab. Ebenfalls hat dies einen hohen
Brechungsindex zur Folge und das Metall ist stark reflektierend.
2.3.4. Matrizenoptik
Mit Hilfe der Transfermatrixmethode können die optischen Eigenschaften eines Sys-
tems aus n+ 1 Schichten aus experimentellen Daten bestimmt werden, falls für die
übrigen n Schichten alle Merkmale bekannt sind [46]. Die hier vorgestellte Herlei-
tung stammt aus der Habilitationsschrift von Prof. Pimenov [47].
Betrachten wir das Gleichgewicht der elektrischen Felder an der Grenzfläche 1 auf
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gegeben. Von jeder Seite aus wird die Strahlung reflektiert und transmittiert. Es ist
zu beachten, dass die Transmissions- und Reflektionskoeffizienten richtungsabhän-
gig sind und deshalb eine unterschiedliche Indizierung tragen. Beide Koeffizienten
werden durch die Fresnelschen Formeln [43, 44] beschrieben. Das Ergebnis der voll-
ständigen Herleitung befindet sich im Anhang auf Seite 111. Betrachtet man nur


















und die Unterscheidung zwischen den Polarisationen verschwindet. Innerhalb eines
homogenen Mediums zwischen den Grenzflächen 1 und 2 wird Strahlung entspre-










absorbiert. Um den Intensitätsabfall und die Phasenverschiebung zu berechnen,
wird die Dicke d12, der komplexe Brechungsindex nˆ12 und die Kreisfrequenz ω der
Welle benötigt.
Bevor wir zur eigentlichen Matrizenoptik kommen, benötigen wir noch eine Be-
ziehung zur Richtungsabhängigkeit der Transmissionskoeffizienten. Betrachtet man
den Energiefluss a→ b durch die Grenzfläche, so ergibt sich







= tabtba − rabrba. (2.34)












die Transformationen mittels Transfermatrizen durchführt. Die Gleichungen (2.33)
und (2.30) lassen sich nun mit Hilfe von (2.34) in Matrixschreibweise der Form (2.35)
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und (2.36) umformulieren. Die Transmissions- und Reflektionsmatrizen ergeben sich
somit zu
Ta→b = Tba =
ei dabnˆabω/c0 0









Diese Schreibweise verknüpft auf bequeme Art und Weise die komplizierten Be-
ziehungen an den Grenzflächen und innerhalb des Mediums. Es ist zu beachten,
dass als einzige Bedingung nur senkrechter Einfall angenommen wurde. Die Um-
kehrung der Indizes in (2.37) und (2.38) folgt direkt aus den Definitionen (2.35),
(2.36) und der Energieerhaltungsgleichung (2.34). Beide Gleichungen (2.37) und
(2.38) beschreiben das Transmissions- und Reflektionsverhalten an einer Grenzflä-
che. Wendet man das Verfahren auf zwei Grenzflächen an, so erhält man schließlich











Diese Matrixgleichung bestimmt die Transmission und Reflektion des gesamten
Systems. Für eine einfachere Schreibweise werden die Determinanten der optischen
Matrizen benötigt. Die Determinante der Transmissionsmatrix ergibt mit
det (Ta→b) = det (Tba) = ei dabnˆabω/c0 e− i dabnˆabω/c0 −0 = 1 (2.40)
immer 1, während die Determinante der Reflektionsmatrix sich auf





















nämlich das Verhältnis der Brechungsindizes reduziert. Die Determinante der ge-
samten optischen Matrix ergibt sich aus den Teildeterminanten zu

































2.3. Berechnung optischer Eigenschaften
(a) Fehlerfunktion der Transmission (b) Fehlerfunktion der Phasenverschiebung
Abbildung 2.12.: (a) Fehlerfunktion der Transmission unter Beibehaltung der 0.
Ordnung der Phase für die Beispielfunktion ˆ(ω) = 6 + 0,1 i. Die Lösung der Bei-
spielfunktion für eine Dicke von 0,3mm wurde als rote Linie dem Schaubild hin-
zugefügt. Das numerische Verfahren startet von einem beliebigen Punkt, und läuft
entlang des vierdimensionalen Gradienten (1, 2, µ1, µ2) auf dem Fehlergebirge zur
tatsächlichen Lösung. (b) Fehlerfunktion der Phasenverschiebung für die in (a) ge-
zeigte Lösung. Im Gegensatz zur Transmission existieren mehrere Lösungen, jedoch
ist nur die 0. Ordnung von Belang. Die anderen Ordnungen sind keine reine ma-
thematische Spielerei und können mit einem BWO-System gemessen werden (siehe
Phasenmessung in Abschnitt 2.2.2). Beide Schaubilder wurden mit Gleichung (2.44)
berechnet.
und hängt nur vom Anfangs- und Endbrechungsindex der Medien um die Probe
herum ab. Man misst üblicherweise durch das gleiche Anfangs- und Endmedium,
und insbesondere für Luft gilt n ≈ 1 + 0 i. Durch Umformen von (2.39) erhält man




= −M(2,1)M(2,2) , (2.43)









ni=nf−→ 1M(2,2) . (2.44)
Um nun die optischen Eigenschaften aus dem Experiment zu bestimmen, muss die
entsprechende Matrix gefunden werden mit der (2.43) und (2.44) erfüllt werden.
Dies geschieht numerisch mit einem iterativen Verfahren, ähnlich dem Newton-
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Verfahren im Mehrdimensionalen. In Abb. 2.12 ist der Lösungsraum eines einlagigen
Beispielsystems dargestellt. Das numerische Verfahren verwendet den Gradienten
im Fehlergebirge, um zur tatsächlichen Lösung zu gelangen. Falls experimentell
nur Transmissionsdaten vorliegen, so wird angenommen das µˆ = 1 + 0 i ist, damit
die optische Matrix eindeutig lösbar bleibt. Für einen Supraleiter ist die Annahme
µˆ = 1 + 0 i gerechtfertigt, da die magnetische Suszeptibilität χˆm = µˆ− 1 rasch mit
der Frequenz abfällt [48].
Das hier vorgestellte Verfahren eignet sich, um mehrlagige Systeme zu lösen. Die
















und lässt sich lösen, wenn die Eigenschaften für eine Schicht bekannt sind. Für das
zweilagige System (2.45) lässt sich zeigen, dass die komplexen Transmissionskoeffi-










0 = 0) identisch
sind. Dem Transmissionsverhalten ist es somit egal, welchen Weg das Licht nimmt.
Für die Reflektion gilt diese Symmetrie nicht.
In Messungen mit dem Zeitbereichspektrometer ist die Formel (2.45) nicht mehr
gültig, da keine Mehrfachreflektionen im Substrat auftreten. Üblicherweise ist die
Pulslänge jedoch so groß, dass der viel dünnere Film innerhalb dieser Zeit mehr-
fach durchlaufen werden kann. Unter der Bedingung, dass der Film mehrfach, das





ei d34nˆ34ω/c0 t45︸ ︷︷ ︸
Substrat
(2.46)
für senkrechten Einfall. Bei der Berechnung der Determinate mit Gleichung (2.42)
muss der Substratbrechungsindex zwingend mitberücksichtigt werden, da Anfangs-
und Endmedium nicht identisch sind.
2.3.5. Fabry-Perot-Interferenzen
Ein störender Effekt, der bei optischen Messungen auftreten kann, sind mehrfache
Reflexionen innerhalb der Probe. Streng genommen können Mehrfachreflektionen
an allen Kombinationen der beteiligten optischen Baugruppen (Probe, Linsen, Kry-
ostatenfenster, etc.) auftreten. Man nennt sie Fabry-Perot-Interferenzen, welche pe-
riodisch mit dem Frequenzabstand ∆f auftreten und sich aus Probendicke d und
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berechnen lassen [43]. Derartige Interferenzen führen zu einem scheinbaren Anstieg
der Absorption. Mit der soeben vorgestellten Matrizenoptik aus Abschnitt 2.3.4
werden Mehrfachreflektionen aus den Messdaten herausgerechnet.
2.4. Optische Eigenschaften in Festkörpern
2.4.1. Drude-Modell
Das Drude-Modell ist die einfachste theoretische Beschreibung für Elektronen in
einem Metall. Das Modell geht davon aus, dass sich die Elektronen wie in einem
Gas frei bewegen können. Durch das angelegte elektrische Feld werden die Elek-
tronen beschleunigt, und im Mittel nach der Zeit τ durch Streuung an Störstellen
vollständig abgebremst. Der Streuung wird über den Reibungsterm me
τ





~v = −e ~E (2.48)
Rechnung getragen. Daraus lässt sich
~j = σˆ(ω) ~E =
σdc
1− iωτ




für die komplexe optische Leitfähigkeit herleiten. In Abbildung 2.13 sind der Real-
und Imaginärteil von σˆ(ω) normiert über die Gleichstromleitfähigkeit σdc und die
mittlere Streuzeit τ aufgetragen. Die Streurate γ = 1/(2piτ) gibt an wie häufig pro
Zeiteinheit gestoßen wird und hat die Einheit einer Frequenz. Das Drude-Modell
beschreibt überraschend gut die optische Leitfähigkeit vieler Metalle.
2.4.2. Optische Antwort im Zweiflüssigkeitsmodell
Im Zweiflüssigkeitsmodell werden die normal- und supraleitenden Elektronen als
Gemisch aus zwei Anteilen angesehen. Die Summe der beiden Anteile n = ns + nn
ist dabei konstant und bringt die Teilchenzahlerhaltung zum Ausdruck. Die folgende







keit σˆ(ω) im Drude-
Modell. Üblicherweise
liegt die Streurate
γ weit oberhalb von
1THz, und es tritt in
THz-Messungen der
skizzierte Fall ein. In
seltenen Fällen ist die
Streurate so gering,
dass ihre Auswirkung
(σ1(γ) = σdc/2) im
Messbereich sichtbar
wird.
Wenn die supraleitenden Elektronen durch τs →∞ beschrieben werden, sehen wir
an Gleichung (2.49), dass σ1(ω) immer höher und schmaler wird. Im Drude-Modell










durch ausintegrieren. ωpl ist die sogenannte Plasmafrequenz. An der Plasmafrequenz
vollzieht der Realteil der Dielektrizitätskonstanten 1 einen Vorzeichenwechsel, und
führt so zu einem drastischen Reflektionsabfall. Metalle sind oberhalb ihrer Plas-
mafrequenz durchsichtig, da die Elektronen den schnellen Bewegungen nicht mehr
folgen können.
Damit die Anzahl der Elektronen erhalten bleibt, muss die Fläche des Integrals
(2.50) konstant bleiben und wird für τs → ∞ schließlich zum δ-Peak. Bildet man





. Unterhalb der En-
ergielücke sind die Frequenzen irgendwann so niedrig, dass ωτn  1 angenommen

















2.4. Optische Eigenschaften in Festkörpern
Der Index an δ+(ω) wird bei der optischen Summenregel gerne vergessen6 und
entspricht einem infinitesimalen Schritt zu positiven Frequenzen [49] und verhindert
damit eine mathematisch notwendige Division durch 2. Aus der Näherung (2.51)
erhält man bereits die wichtige qualitative Aussage, dass es für ω 6= 0 Absorption
(σ1(ω) > 0) durch normalleitende Elektronen gibt. Ebenfalls wird der Anstieg in
σ2(ω) ∝ ns/ω richtig vorhergesagt. Aus dem Ausdruck für σ2(ω) und der Definition









aus dem Vorfaktor der 1/ω-Divergenz von σ2(ω). Mit dem Zweiflüssigkeitsmodell
kann man die optische Leitfähigkeit niederfrequenter Optikexperimente entspre-
chend gut beschreiben.
Ebenso wie im Normalzustand ωpl, N hat auch das supraleitende Kondensat eine
Plasmafrequenz ωpl, S. Über die Beziehung ωpl, S = c0/λL gibt es eine einfache Ver-
bindung mit der Londonschen Eindringtiefe λL. Durch den Vergleich beider Plas-
mafrequenzen gelingt es, über die Proportionalität ωpl, S ∝ √ns, die Dichte der
Cooper-Paare grob abzuschätzen.
2.4.3. Optische Antwort in der BCS-Theorie
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der supraleitenden Elektronen auf die opti-
sche Leitfähigkeit diskutiert. Mittels Transmissionsspektroskopie wird die Absorp-
tion im Film gemessen. Die optische Leitfähigkeit σˆ definiert als [8, 29, 44]
~j(ω) = σˆ(ω) ~E(ω) (2.53)
beschreibt die Antwort eines Stroms ~j auf eine eingestrahlte elektromagnetische
Welle ~E mit der Frequenz ω. Die erste theoretische Grundlage zur Berechnung von
σˆ(ω) aus ∆(T ) stammt von Mattis und Bardeen [50]. Sie behandelt jedoch nur den
schmutzigen Grenzfall (~γ  ∆, engl: dirty limit). Inzwischen gibt es Formeln für
den sauberen Grenzfall (~γ  ∆, engl: clean limit) [51] und erweiterte Modelle für
beliebige Streuraten [52–54]. Eine optisch beobachtbare Antwort eines Supraleiters
ist nur für ~γ & ∆ zu erwarten. Somit müssen auch einfache Modelle der optischen










„einfachste“ Formel für die optische Leitfähigkeit σˆ im Rahmen der BCS-Theorie
mit schwacher Kopplung stammt von Rickayzen [52]









(1− 2f(y + ~ω))
(
g(y)− 1
−1 − + + i ~/τ+
+
g(y) + 1



















+ − 1 + i ~/τ +
g(y)− 1





und verwendet die Frequenz ω, die mittlere Streuzeit τ des Normalzustands, die
Temperatur T und die Energielücke ∆(T ) als frei wählbare Parameter. Für die
Gleichstromleitfähigkeit gilt der bekannte Ausdruck σdc = ne2τ/me des Drude-





y2 −∆2(T ), wenn y2 ≥ ∆2(T )
−√y2 −∆2(T ), sonst
+ = sgn (y + ~ω)
√





y(y + ~ω) + ∆2(T )
1+
(2.55)
mit der Fermi-Funktion f(E). Die Funktion 1 ist negativ imaginär, wenn y2 <
∆2(T ) ist [52].
Betrachten wir nun die komplexe Leitfähigkeit und das optische Verhalten in den
Abb. 2.14 und 2.15 auf den Seiten 36 und 37. Für T > Tc ist das Metall im Nor-
malzustand und σˆ(ω) wird durch das Drude-Modell beschrieben. Bei hohen Tem-
peraturen und weit oberhalb von Tc beeinflusst Phononenstreuung σˆ(ω). Knapp
oberhalb von Tc hat die Temperatur keinen bzw. nur noch sehr geringen Einfluss
auf das Verhalten von σˆ(ω). Für T ≤ Tc bildet sich ein δ-Peak bei ω = 0 aus. Die-
ser δ-Peak ist verantwortlich für den verlustfreien Stromtransport und kann durch
Mikrowellenmessungen nachgewiesen werden [8]. In Folge der Abkühlung gehen im-
mer mehr Elektronen durch Paarbildung in den supraleitenden Grundzustand über
und die Energielücke ∆(T ) wird entsprechend der BCS-Theorie aufgebaut. Um ein
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Cooper-Paar aufzubrechen, wird die Energie ~ω ≥ 2∆(T ) benötigt. Die aufgebro-
chenen Elektronenpaare sind normalleitend und verursachen einen Anstieg in σ1.
Dem entsprechend gehen Transmission und Reflektion für ~ω ≥ 2∆(T ) in Abb. 2.15
auf ihren Normalwert zurück. Für Energien ~ω < 2∆(T ) findet keine Paarbrechung
statt und σ1 beschreibt die Absorption hervorgerufen durch thermisch angeregte
normalleitende Elektronen. Bei der Energie ~ω = 2∆(T ) ist die Absorption mi-
nimal und es bildet sich dadurch ein Transmissionsmaximum in Abb. 2.15a aus.
σ2 beschreibt für ~ω < 2∆(T ) die Reaktion der Cooper-Paare auf die eingestrahl-
te Welle. Es bilden sich Supraströme aus, um die magnetische Komponente der
eingestrahlten Welle zu verdrängen. Da σ2 ∝ −1 gilt, kann der Supraleiter als
idealer Spiegel beschrieben werden. Obwohl der Realteil des Brechnungsindex n
in Abb. 2.14e fällt7, nimmt für Energien ~ω < 2∆(T ) die Transmission ab und
die Reflektion zu (siehe Abb. 2.15a, 2.15c und 2.15e). Verantwortlich hierfür ist
in beiden Fällen der in Abb. 2.14f gezeigte starke Anstieg im Imaginärteils des
Brechungsindex κ.
Eine der wichtigsten Vorhersagen der BCS-Theorie ist das Auftreten von Kohä-
renzeffekten [7]. Für Energien ~ω < ∆(T )/2 (weit niedriger als 2∆(T )) und Tem-
peraturen knapp unter Tc kann man quantenmechanische Kohärenzeffekte in σ1
beobachten [15]. An diesen Stellen steigt σ1 über den Wert im Normalzustand.
Dieses Phänomen ist in der Literatur als Hebel-Slichter-Peak bekannt [55–57]. Ko-
härenzeffekte können mit dem Zweiflüssigkeitsmodell bei konstanter Elektronenzahl
nicht beschrieben werden. Es ist bekannt, dass der Kohärenzpeak durch die Form
der Energielücke im reziproken Raum beeinflusst wird [8].
Die fehlenden normalleitenden Elektronen verursachen eine Flächenreduktion in σ1,
weil die Absorption der Welle durch normalleitende Elektronen durch σ1 beschrie-
ben wird. Auf den ersten Blick ist diese Flächenreduktion aus zweierlei Hinsicht
paradox.
Eine Absenkung der Leitfähigkeit σ1(ω) assoziiert man über ρ(ω) = 1/σ1(ω) mit
einem Anstieg des spezifischen Widerstands. Diese Beziehung ist allerdings falsch!
Die optische Leitfähigkeit ist eine komplexe Größe und der spezifische Widerstand
ergibt sich somit zu













aus dem Kehrwert der optischen Leitfähigkeit. In Abbildung 2.14 ist ρˆ(ω) für ver-
schiedene Temperaturen aufgetragen.
7Mit der Phasenverschiebung im Transmissionsmodus wird n direkt beobachtet.
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Abbildung 2.14.: (a) - (d) Normierter Real- und Imaginärteil der optischen Leit-
fähigkeit σˆ(ω) und des komplexen spezifischen Widerstands ρˆ(ω) entsprechend der
BCS-Theorie für γ = 4∆(0) und ausgewählte Temperaturen. Für T = Tc wurde
das Drude-Modell verwendet. (e), (f) Real- und Imaginärteil des komplexen Bre-
chungsindex.
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Abbildung 2.15.: (a) - (d) Exemplarisches Transmissions- und Reflektionsverhalten
für einen 100nm dicken Supraleiterfilm mit σdc = 1000 Ω−1 cm−1, Tc = 10K und
γ = 4∆(0). Der Film liegt auf einem 1mm dicken Substrat mit ˆ(ω) = 5+10−2 i. (e),












verletzt. Diese Gleichung besagt, dass die von σ1(ω) eingeschlossene Fläche pro-
portional zur Anzahl aller Elektronen ist. Natürlich sind die Elektronen im supra-
leitenden Zustand nicht verloren gegangen. Die vermisste σ1(ω)-Fläche wandert in
den δ-Peak bei ω = 0 (siehe schraffierte Fläche in Abb. 2.14a). Dass die σ1(ω)-
Fläche tatsächlich in den δ-Peak wandert lässt sich durch eine Kramers-Kronig-
Transformation [8] von σ2(ω) zeigen. Die Kramers-Kronig-Transformation eines δ-
Peak ergibt eine 1/ω-Divergenz und umgekehrt [8].
Unterhalb von 2∆(T ) ist σ2(ω) proportional zu 1/ω. Dieser Anstieg hat dramatische
Folgen für den Imaginärteil des Brechungsindex, welcher durch die Divergenz stark
ansteigt und dadurch eine hohe Reflektivität verursacht. Aus dem Vorfaktor der
1/ω-Divergenz lässt sich die Eindringtiefe entsprechend Gleichung (2.52) leicht be-
rechnen [8]. Nur für niedrige Temperaturen und Frequenzen, wenn normalleitende
Elektronen σ2 nicht beeinflussen, geht λ in λL aus Gleichung (2.52) über.
In Abb. 2.15 sind die Auswirkungen der BCS-Theorie aus Abb. 2.14 auf optisch
messbare Größen umgerechnet worden. In dieser Arbeit werden überwiegend Trans-
missionsspektren (Abb. 2.15a und 2.15a) vorgestellt. Die relativen Änderungen sind
in Transmissionsmessungen deutlich größer als in Reflektionsmessungen. Alle Rech-
nungen wurden exemplarisch für einen 100nm dicken Supraleiterfilm auf einem
1mm dicken Substrat mit ˆ(ω) = 5 + 10−2 i durchgeführt. Die Oszillationen in
den Abb. 2.15a bis 2.15d werden durch Mehrfachreflektionen im Substrat verur-
sacht. Im Normalzustand wird die optische Leitfähigkeit durch das Drude-Modell
mit σdc = 1000 nm und γ = 4∆(0) beschrieben. Die kritische Temperatur beträgt
10K. Unterhalb dieser Temperatur führen Cooper-Paare zu einem Transmissions-
maximum (Abb. 2.15a) an der Frequenz ~ω = 2∆(T ), und der Meissner-Effekt
führt zu einem Absinken der Phase (Abb. 2.15b). Aus der Phaseninformation kann
nicht bzw. nur sehr grob auf den Wert der Energielücke geschlossen werden. In den
Abb. 2.15c bis 2.15f ist die Reflektivität der Probe mit Substrat und die Reflekti-
vität eines Volumenkristalls des Supraleiterfilms gezeigt. Die Energielücke äußert
sich in beiden Fällen als Reflektionsanstieg bei ~ω = 2∆(T ). Ein Supraleiter ist
für Strahlung niedriger Frequenz ein idealer Spiegel. Die Reflektionsphase von Su-
praleitern ist experimentell schwer zu messen, jedoch sagt die BCS-Theorie ein
Erkennungsmerkmal bei 2∆(T ) voraus.
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Erweiterungen
Im vorangegangenen Abschnitt 2.4.3 wurde die optische Antwort eines schwach ge-
koppelten Supraleiters mit isotroper Energielücke vorgestellt. In der Berechnung der
optischen Leitfähigkeit spielen Streuprozesse eine fundamentale Rolle. Die Eliash-
bergtheorie erlaubt es den Einfluss der Phononen und Effekte der starken Kopplung
exakt zu berechnen [58, 59]. In Kapitel 6 werden die Ergebnisse einer solchen Rech-
nung vorgestellt. Der Eliashbergformalismus ist mathematisch sehr anspruchsvoll
und wird im Anhang in Abschnitt A.4 vorgestellt. Den Formalismus um Anisotro-
pien oder Mehrbandsupraleitung zu erweitern ist sehr kompliziert. Neben Streupro-
zessen spielt auch die Form der Energielücke im reziproken Raum und die Anzahl
der beteiligten Bänder eine entscheidende Rolle. In den Kapiteln 3 und 4 werden
diese Einflüsse auf die optische Leitfähigkeit vorgestellt. Um diese Berechnungen
durchführen zu können, müssen die anisotropen s+ d-Wellengleichungen des BCS-





Wenn Sie ein Problem haben,
das Sie nicht lösen können,
dann suchen Sie sich doch
einfach ein neues.
(unbekannt)
3.1. Überblick über Borkarbide
LuNi2B2C gehört zur Familie der Borkarbide. Diese Stoffgruppe besteht aus vier
Elementen, dessen chemische Struktur durch RT2B2C beschrieben wird, wobei R ein
Element der Seltenen Erden und T ein Übergangsmetall ist. Mitte der 1990er Jah-
re wurde in den Borkarbiden die Supraleitung zeitgleich von zwei Arbeitsgruppen
entdeckt [62, 63]. Neben den unmagnetischen Borkarbiden LuNi2B2C (Tc = 16,6K)
und YNi2B2C (Tc = 15,6K) mit den höchsten kritischen Temperaturen tritt Supra-
leitung auch für andere Selten-Erd-Verbindungen auf [62]. Zum Beispiel treten für
R = Dy, Ho, Er oder Tm Koexistenzbereiche von Supraleitung mit kommensura-
blem Antiferromagnetismus, Spin-Dichte-Welle bzw. schwachem Ferromagnetismus
auf [64]. In den magnetischen Borkarbiden mit R = Pr, Nd, Gd oder Tb wird die
Supraleitung vollständig unterdrückt [65]. Eine gewisse Sonderstellung nimmt die
Dotierung mit Yb ein, da hier Schwere-Fermion-Supraleitung realisiert wird [66].
In dieser Arbeit werden spektroskopische Messungen an LuNi2B2C vorgestellt. Die
Kristallstruktur von LuNi2B2C ist in Abb. 3.1a dargestellt. Die Einheitszelle ist te-
tragonal und gehört zur Symmetriegruppe I4/mmm. Für LuNi2B2C wird die Größe
der Einheitszelle zu a = (3,4639± 0,0001)Å und c = (10,6313± 0,0004)Å angege-
ben [60]. In Abb. 3.1b ist die komplizierte Form der Fermifläche zu sehen, welche
aus Bandstrukturrechnungen berechnet worden ist [61, 67, 68]. Die Form der Fermi-
fläche wurde mittels de Haas-van Alphen [61], Positronen-Annihilationsstrahlungs-
[69] und ARPES-Messungen (engl: angle-resolved photo-emission spectroscopy) [70]
experimentell bestätigt. Drei elektronenartige Bänder schneiden die Fermikante [61,
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(a) Kristallstruktur (b) Fermifläche
Abbildung 3.1.: (a) Kristallstruktur von LuNi2B2C [60]. (b) Die Fermifläche kann
mit Bandstrukturrechnungen aus der Kristallstruktur berechnet werden [61].
68]. Die kugelförmige Fermifläche (siehe Abb. 3.1b, oben) weist nur eine geringe Zu-
standsdichte auf und spielt für die Supraleitung nur eine untergeordnete Rolle. Für
die magnetischen Borkarbide spielt die kissenförmige Fermifläche eine besondere
Rolle. Diese kissenförmige Fermifläche liefert 70% der gesamten Zustandsdichte
und wird aus Ni 3dx2−y2- und Ni 3dxy-Zuständen gebildet. Aus Bandstrukturrech-
nungen ist bekannt, dass die magnetischen Momente der Seltenen Erden die kis-
senförmige Fermifläche nicht beeinflussen [61, 71]. Somit kann die Supraleitung in
den magnetischen Borkarbiden auch unter Bildung einer magnetischen Ordnung
bestehen. Die kissenförmige Fermifläche wird somit für die beobachtete Koexistenz
zwischen Supraleitung und Magnetismus verantwortlich gemacht [61].
Durch den Isotopeneffekt lässt sich experimentell verifizieren, ob eine Elektron-Pho-
non-Kopplung für die Supraleitung verantwortlich ist. Der Isotopeneffekt konnte für
Bor an den unmagnetischen Borkarbiden LuNi2B2C und YNi2B2C nachgewiesen
werden [72, 73]. Unterschiedliche Kohlenstoffisotope hatten dagegen keinen Ein-
fluss auf die kritische Temperatur [72]. Neben der Art des Kopplungsmechanismus
ist die Symmetrie der Energielücke von besonderem Interesse. In ersten Messungen
wurde in Übereinstimmung mit der BCS-Theorie eine s-Wellensymmetrie gefun-
den [64, 74–76]. In späteren Messungen wurden jedoch Abweichungen gefunden.
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3.1. Überblick über Borkarbide
Die thermische Leitfähigkeit variiert als Funktion des Winkels periodisch in der ab-
Ebene und ist minimal entlang der [100]- und [010]-Achsen [77]. Izawa et al. kom-
men zu dem Schluss, dass punktförmige Knoten in [100]- und [010]-Richtung das
beobachtete Verhalten zwanglos erklären. Alternativ wäre eine extreme Anisotropie
mit ∆max/∆min > 100 denkbar [77]. Die magnetische Feldabhängigkeit der elektro-
nischen thermischen Leitfähigkeit weist ebenfalls einen sehr starken Anstieg auf,
der möglicherweise durch Nullstellen verursacht wird [78]. Ein prinzipiell ähnliches
Verhalten wird auch in der spezifischen Wärme [79] und in Ultraschallmessun-
gen [80] beobachtet. Eine Anisotropie jedoch ohne Nullstellen in der Energielücke
wird in zahlreichen Publikationen beschrieben [81–85]. Die berichtete Anisotropie
∆max/∆min variiert je nach Publikation sehr stark.
Eine Möglichkeit das von verschiedenen Arbeitsgruppen berichtete Verhalten unter
einen Hut zu bringen, ist die von Maki et al. vorgeschlagene s + g-Hybridisierung
[82, 86–88]. Die aufmodulierte g-Wellenfunktion sorgt für die punktförmige Null-
stelle der Energielücke. Im Rahmen der s+ g-Hybridisierung kann die Nullstelle in
der Energielücke über Streuung an Verunreinigungen quasi abgeschaltet werden [87,
88]. Dies bedeutet somit, dass nur der saubere unmagnetische Borkarbidsupraleiter
Nullstellen in der Energielücke aufweist, während Streuung an Verunreinigungen zu
einer nicht verschwindenden Energielücke führt [87]. Die s + g-Hybridisierung ist
sehr exotisch und ihr physikalischer Ursprung wird in der Literatur diskutiert [89].
Von H. Kontani stammt der Vorschlag, die punktförmigen Knoten in der Energielü-
cke über antiferromagnetische Fluktuationen zu erklären, die mittels Fermiflächen-
Nesting miteinander verbunden sind [90].
Neben der Frage welche Symmetrie die Energielücke aufweist und ob Nullstellen
auftreten, ist von besonderem Interesse, wieviele Bänder an der Supraleitung teil-
nehmen. Aufgrund der hohen Anzahl ist eine solche Annahme durchaus berech-
tigt. Der erste experimentelle Hinweis auf Mehrbandsupraleitung wurde von Shul-
ga et al. in der positiven Krümmung der Temperaturabhängigkeit des kritischen
Feldes Bc2(T ) nahe Tc gefunden [91]. In vielen weiteren Experimenten wurde die
Mehrbandsupraleitung später bestätigt [83, 84, 89, 92–95]. In Punktkontaktspektro-
skopiemessungen wurden zwei Energielücken unterschiedlicher Größe beobachtet.
Die angegebene Größe variiert je nach Publikation sehr stark für beide Energie-
lücken: ∆1 = 0,25meV . . . 1,5meV und ∆2 = 1,7meV . . . 2,3meV [82, 83, 89, 93,
94]. Teilweise wurde auch anisotrope Zweibandsupraleitung beobachtet [84, 92]. In-
teressanterweise gelang es mit Neutronenstreuung zwei Energielücken aufzulösen
[95]. Durch die Form der beobachteten Phononenpeaks konnten die Energielücken
∆1 = 2,05meV und ∆2 = 2,9meV bestimmt werden [95].
Ein nicht zu vernachlässigender Effekt stellt die Wahl des verwendeten Modells
dar. Huang et al. haben die spezifische Wärme von YNi2B2C mit vier verschie-
denen Modellen analysiert [93]. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass das
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Zweibandmodell die Messergebnisse am besten erklärt [93]. Jedoch schneiden auch
alternative Modelle, wie die s+g-Wellensymmetrie erstaunlich gut ab. Shulga et al.
weisen in ihrer vielzitierten Publikation sogar explizit darauf hin, dass der Begriff
des Zweibandmodells nicht allzu wörtlich genommen werden darf [91]:
Note that the term “two band” should not be taken too literally. Within
the Eliashberg theory, a single anisotropic band model is equivalent to
an isotropic multiband model more suitable for theoretical studies.
Um die positive Krümmung in Bc2(T ) zu erklären, werden unterschiedliche Fer-
migeschwindigkeiten der beteiligten Elektronen benötigt. Laut den Autoren ist das
verwendete isotrope Zweibandmodell im Eliashbergformalismus äquivalent zu einem
anisotropen Einbandmodell. Manalo et al. konnten später zeigen, das ein anisotro-
pes Einbandmodell im Eliashbergformalismus, die positive Krümmung in Bc2(T )
tatsächlich erklären vermag [96]. Dies zeigt eindrucksvoll, dass eine korrekte Inter-
pretation nicht immer einfach ist.
In der Literatur wurden nur wenige optische Messungen an den unmagnetischen
Borkarbiden publiziert [76, 97–102]. Widder et al. berichten über Reflektionsmes-
sungen von 10meV bis 50 eV an polykristallinem YNi2B2C bei Raumtemperatur
[97]. Aus den Reflektionsmessungen wurde der Elektron-Phonon-Kopplungspara-
meter zu λtr = 1,2± 0,3 bestimmt [97]. Ähnliche Messungen wurden von Kim
et al. an YNi2B2C-Einkristallen durchgeführt [99]. Die beobachtete Plasmafrequenz
~ωpl = 3,76 eV ist vergleichbar mit dem Wert von polykristallinem YNi2B2C [97].
Mikrowellenmessungen bis hinauf zu 87GHz wurden von Andreone et al. an den un-
magnetischen Borkarbiden LuNi2B2C [101] und auch an YNi2B2C [76] durchgeführt.
Nahe Tc wurde nur in LuNi2B2C ein Kohärenzpeak beobachtet, und die Eindring-
tiefe betrug λL(0) = (275± 20) nm. Das Temperaturverhalten von λ(T ) deutet auf
eine voll ausgebildete Energielücke und somit s-Wellencharakter hin [101]. Abwei-
chungen bei tiefen Temperaturen werden als Anisotropie gedeutet [101]. Bommeli
et al. haben Reflektionsmessungen an polykristallinem YNi2B2C und an LuNi2-
B2C-Einkristallen zwischen 15 cm−1 (450GHz) und 12 eV (2,9× 1015 Hz) vorgestellt
[98]. Die supraleitende Energielücke wurde für LuNi2B2C bei 2∆(0) = 45 cm−1
und für YNi2B2C bei 2∆(0) = 56 cm−1 beobachtet. Im Rahmen der experimen-
tellen Genauigkeit konnten keine Abweichungen von der BCS-Theorie gefunden
werden [98]. Windt et al. haben Reflektionsmessungen an Lu(Ni1−xCox)2B2C-Ein-
kristallen durchgeführt [102]. Anhand der Reflektionsdaten wurde die Plasmafre-
quenz in LuNi2B2C zu 3,3 eV ermittelt [102]. An den undotierten Proben konnte
kein Anstieg in der Reflektion gemessen werden, da die Probe sich im sauberen
Grenzfall befand. In den mit Kobalt dotierten Proben wurde die Energielücke zu




















beträgt RR = 10,7.
3.2. Ergebnisse
Im Rahmen dieser Arbeit wurden optische Messungen an zwei LuNi2B2C-Dünn-
schichtfilmen durchgeführt [103]. Die Proben wurden durch Laserstrahlverdamp-
fung (engl: pulsed laser deposition) mit Hilfe eines LuNi2B2C-Kristall hergestellt.
Die Laserablation wird mit einem 248nm KrF-Laser in einer Hochvakuumkammer
durchgeführt. Mit einer Pulsenergie von 250mJ und einer Pulsrate von 5 - 20Hz
wächst der Film im Schnitt um 0,005 - 0,01nm pro Laserpuls [103]. Als Substrat
wird (110)-orientiertes MgO verwendet, da Magnesiumoxid transparent für THz-
Strahlung ist. Die Proben haben eine Größe von 10× 10mm und sind 1,000mm
dick. Durch Röntgenbeugung in der Bragg-Brentano-Geometrie wird die Qualität
der gewachsenen Filme überprüft. Es wurde festgestellt, dass die c-Achse der LuNi2-
B2C-Einheitszelle senkrecht auf der Substratoberfläche steht. Mit einer Halbwerts-
breite von 1◦ ist die Winkelabweichung sehr gering [103]. Die Dicke der beiden zur
Verfügung stehenden Filme (Probe 44 und 75) ist nur relativ ungenau bekannt, und
wird von Niemeier et al. mit dFilm = 100 − 200 nm angegeben. In allen Rechnungen
wurde deshalb der arithmetische Mittelwert d = 150 nm verwendet.
Über vier Kontakte an der Filmoberfläche wurde mit der Vierpunktmethode [104]
der spezifische Widerstand ρ als Funktion der Temperatur und des Magnetfeldes
gemessen. In Abb. 3.2 ist das Ergebnis der Temperaturabhängigkeit im Nullfeld
gezeigt. Die kritische Temperatur beider Filme (Probe 44: Tc = 14,2K, Probe
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Abbildung 3.3.: Transmission und Phasenverschiebung des LuNi2B2C-Dünnschicht-
films 44 im supraleitenden Zustand bei 5K. Unterhalb von 15 cm−1 (450GHz) neh-
men parasitäre Effekte stark zu und beeinträchtigen das Messergebnis, da die Pro-
ben sehr lichtundurchlässig sind.
75: Tc = 15,6K) liegt etwas unterhalb des Wertes Tc = 16,6K der an LuNi2-
B2C-Einkristallen beobachtet wird [62]. Ein Widerstandsabfall um 50% definiert
die kritische Temperatur Tc. Die Breite des Widerstandsabfalls bei Tc beträgt 0,3
K. Das kritische Feld Bc2(T ) weist eine positive Krümmung nahe Tc auf [103],
genauso wie es von Shulga et al. an LuNi2B2C-Einkristallen gemessen wurde [91].
Alle Eigenschaften der zur Verfügung stehenden Proben liegen sehr nah an den
optimalen Werten für LuNi2B2C-Dünnschichtfilme [103].
3.2.1. BWO-Messungen
Es wurden Transmission und Phasenverschiebung der beiden LuNi2B2C-Dünnschicht-
filme und des MgO-Substrats als Funktion der Frequenz bei ausgewählten Tempe-
raturen gemessen. In Abb. 3.3 ist die gemessene Transmission und Phasenverschie-
bung des transparenteren Films (Probe 44) bei 5K gezeigt. Die Oszillationen in
beiden gemessenen Größen werden durch Mehrfachreflektionen innerhalb des Sub-
strats verursacht. Aus den Messdaten wurde mit dem in Abschnitt 2.3.4 beschriebe-
nen Verfahren die komplexe optische Leitfähigkeit σˆ(ω) berechnet. In Abb. 3.6 ist
σˆ(ω) für verschiedene Temperaturen gezeigt. Im Normalzustand werden beide Fil-
me sehr gut durch das Drude-Modell beschrieben. Die optimalen Fitparameter für
Probe 44 lauten σdc = 54 000 Ω−1 cm−1, γ = 110 cm−1 und σdc = 70 000 Ω−1 cm−1,
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Abbildung 3.4.: Zeitlicher Verlauf des elektrischen Feldes für Referenz- und Pro-
benpuls.
γ = 75 cm−1 für den Film 75. σdc stimmt ungefähr mit der Vierpunktmessung
(Probe 75: σVierpunktdc = 78 000 Ω
−1 cm−1) überein. Die Abweichung zwischen beiden
Methoden liegt zwischen 10 bis 15%, ein Wert der üblicherweise auch an anderen
Proben erreicht wird. Aus der Streurate ergibt sich die mittlere Streuzeit (Probe
44: τ = 48 fs, Probe 75: τ = 71 fs). Über die Formel νpl =
√
2σdcγ erhält man die
Plasmafrequenz im Normalzustand (Probe 44: νpl = 5,66× 1014 Hz (2,34 eV), Pro-
be 75: νpl = 5,32× 1014 Hz (2,2 eV)). In der Literatur wurden etwas höhere Werte
zwischen 3,3 und 4,25 eV veröffentlicht [97, 98, 102]. Die Plasmafrequenz wurde aus
der Bandstruktur zu 5,1 eV berechnet [105].
3.2.2. THz-Zeitbereichspektroskopie
Aus den BWO-Messungen konnte die Energielücke 2∆(T ) leider nicht eindeutig
bestimmt werden. Es gibt drei Gründe weshalb die Qualität der Spektren aus den
BWO-Messungen nicht optimal sind:
Geringe Transmission Bereits im Normalzustand, bei 20K, liegt das Transmis-
sionslevel der dünnen Filme bei ungefähr 10−4. Im supraleitenden Zustand
47
3. Mehrbandsupraleitung in LuNi2B2C
sinkt das beobachtete Transmissionslevel für niedrige Frequenzen auf bis zu
10−6.
Probenhalter Die Messungen an den Borkarbiden wurden mit einem einfachen
Probenhalter durchgeführt. Bei jeder Proben- und Referenzmessung, wurde
der gesamte Probenhalter verschoben. Optimaler wäre es, nur die Probe zu
verschieben und die Position der Apertur zwischen Proben- und Referenzmes-
sung zu fixieren.
Kleine Kryostatenfenster Bei niedrigen Frequenzen wird der optische Pfad durch
die zu kleinen Kryostatenfenster beeinflusst.
In Abschnitt 2.2.2 wurden bereits die begrenzenden Faktoren ausführlich disku-
tiert. Um die Frage nach dem Verlauf der Energielücke experimentell zu beant-
worten, wurden Messungen mit einem THz-Zeitbereichspektrometer durchgeführt.
In Abb. 3.4 ist der zeitliche Verlauf des elektrischen Feldes für Referenz- und
Probenpuls gezeigt. Bei t = 0 beginnt der Referenzpuls durch den Probenhal-
ter ohne aufmontierte Probe, welcher zur Darstellung herunterskaliert wurde. Die-
ser Referenzpuls kann nicht zur Berechnung der optischen Eigenschaften verwen-
det werden, da der zeitliche Abstand durch Probeneinbau, Abpumpen und Küh-
len des Kryostaten zu groß ist. Referenzmessungen müssen stets zügig durchge-
führt, um Schwankungen, insbesondere am Laser, zu vermeiden. Da die Probe
während der gesamten Messung fest fixiert ist, findet die Referenzmessung bei
20K statt. Die Intensität des Pulses steigt entsprechend den Maxwellgleichungen
quadratisch mit dem elektrischen Feld, und somit ist die beobachtete Transmis-
sion Tr(ω) = E2Probe(ω)/E2Referenz(ω). Der Pulsverlauf mit einer Probe im Fokus
braucht abhängig von der Dicke d und dem reellen Brechungsindex n(ω) länger,
um den Detektor zu erreichen. Aus der zeitlichen Differenz definiert sich die Pha-
senverschiebung ΦT(ω) ∝ n(ω)d der Probe. Das frequenzabhängige Spektrum wird
mittels Fouriertransformation aus den Pulsdaten berechnet. Das Ergebnis der Fou-
riertransformation ist in Abb. 3.5 auf Seite 50 gezeigt. Der Normalzustand bei 20K
bildet die Referenz. Unterhalb von Tc wird der supraleitende Zustand durch das re-
lative Transmissionsmaximum und der Phasenverschiebung direkt beobachtet. Im
Rahmen der BCS-Theorie ist das Transmissionsmaximum identisch mit der optisch
beobachtbaren Energielücke 2∆(T ).
Aus den gemessenen relativen Änderungen können alle Absolutwerte berechnet wer-
den, wenn ein Startpunkt bekannt ist. Als Startpunkt dient der Normalzustand bei
20K aus den BWO-Messungen. Gewisse Fragestellungen, wie etwa nach der Fre-
quenzabhängigkeit der Streurate (erweitertes Drude-Modell), können mit diesem
Verfahren nicht beantwortet werden. Es existiert außerdem eine gewisse Unsicher-
heit bezüglich der Streuraten, da diese Werte nur aus den BWO-Messungen stam-
men. Um diese Fragen mit dem Zeitbereichspektrometer experimentell beantworten
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zu können, werden Absolutwerte der Transmission benötigt. Eine entsprechende Er-
weiterung ist für die Zukunft geplant.
Betrachten wir zunächst den elektrischen Feldverlauf in Abb. 3.4. Die gezeigten Pul-
se haben im Vakuum eine zeitliche Ausdehnung von etwa 4 ps. In dieser Zeit wird
eine Entfernung von 1,2mm zurückgelegt. Das gemessene THz-Signal enthält somit
kein Echo eines Rückreflexes aus dem 1mm dicken MgO-Substrat. Aus dem Drude-
Modell kann der Brechungsindex des LuNi2B2C-Films im betrachteten Frequenzbe-
reich auf n ≈ 200 abgeschätzt werden. Die Lichtgeschwindigkeit in LuNi2B2C wird
durch den hohen Brechungsindex auf cFilm = c0/n reduziert. Innerhalb von 4 ps
kann der 150nm dicke Film grob geschätzt maximal 20 Mal durchlaufen werden.
Bei der Berechnung der optischen Leitfähigkeit in Abb. 3.6 wurde die Mehrfach-
reflexion im Film und der einmalige Durchlauf des Substrats mit Gleichung (2.46)
beachtet.
Betrachten wir nun die komplexe optische Leitfähigkeit in Abb. 3.6 auf Seite 51 ge-
nauer1. Die Linien wurden aus den Zeitbereichdaten berechnet, und stimmen sehr
gut mit Fits aus den BWO-Daten überein. Die hohe Übereinstimmung beider Mess-
methoden zeigt deren gute Konsistenz. Es wurde ausprobiert, ob das MgO-Substrat
die Berechnungen verfälschen kann. Auch eine große Variation des Substratbre-
chungsindex führt nicht zu merklichen Änderungen der berechneten optischen Leit-
fähigkeit. Unterhalb von Tc wird die Kondensation zu gepaarten Elektronen direkt
beobachtet. Das Verhältnis σ1(T, ω)/σ1(Tc, ω) gibt die quantenmechanische Über-
gangswahrscheinlichkeit an [8]. Unter stetiger Abkühlung sinkt σ1 ab, während σ2
stark ansteigt. Der Anstieg in σ2 divergiert mit 1/ω. Die 1/ω-Divergenz ist über
die Kramers-Kronig-Relation mit dem Flächenverlust in σ1 verbunden. Im direkten
Vergleich mit der BCS-Theorie gibt es jedoch drei Unstimmigkeiten.
Restleitfähigkeit in σ1 In beiden Proben verbleibt bei der niedrigsten Tempera-
tur stets ein großer Anteil der Leitfähigkeit σ1. Für eine Temperatur um
5K, entsprechend T/Tc ≈ 0,3, sagt die BCS-Theorie eine nahezu vollstän-
dige Kondensation (≥ 98%) aller Elektronen zu Cooper-Paaren voraus. Die
verbleibende Restleitfähigkeit in σ1 bedeutet also, dass nicht alle Elektronen
an der Supraleitung teilnehmen. Bemerkenswert ist, dass die Probe 75 eine
prozentual höhere Restleitfähigkeit aufweist, obwohl sie eine höhere kritische
Übergangstemperatur hat.
Anstieg in σ1 Für niedrige Frequenzen (~ω < 2∆(T )) steigt σ1 für alle Tempe-
raturen an. Im Rahmen der BCS-Theorie ist ein solcher Anstieg nur durch
thermische Anregung möglich. Die thermische Anregung wird jedoch mit wei-
terer Abkühlung unterdrückt, und der Anstieg fällt immer schwächer aus, bis
er schließlich für T = 0 vollständig verschwindet. In den optischen Messungen
1Die grafische Übereinstimmung mit der Fischart Carnegiella strigata ist frappierend.
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Abbildung 3.5.: (a), (b) Mit dem Zeitbereichspektrometer gemessene relative Trans-
mission Tr(ω, T ) = E2(T )/E2(20K) der LuNi2B2C-Dünnschichtfilme 44 und 75.
Das Maximum in der relativen Transmission definiert die Energielücke 2∆(T ). Das
charakteristische Absinken der Phase im supraleitenden Zustand wird ebenfalls be-
obachtet. Ab 14 bzw. 15K werden erste Anzeichen von Supraleitung gefunden, die
sich zu tieferen Temperaturen hin deutlich ausbilden.
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Abbildung 3.6.: (a), (b) Die komplexe optische Leitfähigkeit der LuNi2B2C-Dünn-
schichtfilme 44 und 75. Die Linien wurden aus den in Abb. 3.5 gezeigten Messdaten
berechnet, während die Sterne manuelle Fits der BWO-Messdaten sind. Die Mess-
daten beider Spektrometersysteme stimmen gut überein. Im Normalzustand werden
beide Proben sehr gut durch das Drude-Modell beschrieben. Die Differenz zwischen
Drude-Modell und der Zeitbereichmessung bei 20K definiert den zu erwartenden
Fehler. Aufgrund des geringeren Transmissionslevels im Vergleich zu Probe 44 ist
der Fehler in Probe 75 größer. Unterhalb von Tc wird der Meißner-Effekt durch das
Absinken in σ1 und den Anstieg in σ2 direkt beobachtet. Probe 75 hat ein höhe-
res Tc und weist eine größere verbleibende Restleitfähigkeit auf. In Abschnitt 3.4.1
werden mehrere Szenarien vorgestellt, die die Restleitfähigkeit erklären können.
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wird jedoch genau das Gegenteil beobachtet. Insbesondere an Probe 75 ist der
Sättigungseffekt sehr gut zu beobachten. Der Anstieg in σ1 ist gleichbedeu-
tend mit einer zusätzlichen Absorption.
Transmission vs. σ1 In direktem Vergleich zwischen dem Realteil der optischen
Leitfähigkeit (siehe Abb. 3.5) und dem Transmissionsspektrum (siehe Abb. 3.6)
fällt auf, dass das Transmissionsmaximum und Leitfähigkeitsminimum nicht
bei der gleichen Frequenz liegen. Der Effekt tritt in beiden Proben auf, und
ist in Probe 44 stark ausgeprägt.
In Abb. 3.7 ist die Frequenz der Transmissionsmaxima gegen die Temperatur auf-
getragen. Der Verlauf der so ermittelten Kurve wird, bis auf Temperaturen nahe








beschrieben, wenn für α = 2,0± 0,1 verwendet wird. Dieser Wert von α deutet auf
mittlere bis starke Kopplung in LuNi2B2C hin. Ähnliche Werte wurden für LuNi2-
B2C auch von anderen Arbeitsgruppen berichtet [85, 98, 102, 107]. Auffällig ist
der stärkere Anstieg nahe Tc verglichen mit der theoretischen Kurve aus der BCS-
Theorie. Ein solcher Anstieg wird im Fall starker Kopplung erwartet [59, 108].
Ob der Anstieg eventuell ein Anzeichen von Mehrbandsupraleitung ist, kann zum
jetzigen Zeitpunkt nur vermutet werden. Andererseits ist zu bedenken, dass der
experimentelle Fehler nahe Tc am größten ist, da das Transmissionsmaximum nur
noch knapp oberhalb des Fehlerbalkens liegt.
3.2.3. IR-Reflektionsmessungen
Neben den soeben vorgestellten Transmissionsmessungen wurden auch Reflektions-
messungen über einen weiten Energiebereich am Laboratoire Photons et Matière
in Paris durchgeführt. Alle meine dortigen Messungen wurden in Zusammenarbeit
mit Prof. Ricardo Lobo durchgeführt. Experimentell stand mittels mehrerer Detek-
toren der Energiebereich von 14,8meV bis 6,2 eV zur Verfügung. In Abb. 3.8 ist der
Aufbau des verwendeten Spektrometers skizziert [29]. Der tatsächliche Aufbau ist
komplizierter und verfügt über hier nicht gezeigte weitere optische Elemente (Lin-
sen, Filter, usw.). Ein Fouriertransformspektrometer basiert auf einem Michelson-
Interferometer. Das Licht aus der Quelle wird auf einen Strahlteiler gelenkt und
teilt sich in zwei verschiedene optische Pfade auf. Einer der Spiegel ist fixiert, wäh-
rend der andere Spiegel über eine Mechanik verschiebbar ist. Nach der Reflektion
werden beide Strahlen nach dem erneuten Durchlaufen des Strahlteilers kombiniert
und können miteinander interferieren. Bevor der Strahl auf den Detektor trifft, wird
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Abbildung 3.7.: (a), (b) Temperaturabhängigkeit der Energielücke 2∆(T ) für die
beiden LuNi2B2C-Dünnschichtfilme 44 und 75. Für 2∆(T ) wurde das Transmis-
sionsmaxium und das Minimum vom Realteil der optischen Leitfähigkeit ver-
wendet. Da das Minimum in σ1 verschmiert ist, wurde für den Fehlerbalken
∆σ1 = 1000 Ω
−1 cm−1 angenommen. Die Linien wurden dem α-Modell entspre-
chend skaliert.
er an einer Probe reflektiert (Transmissionsmodus ist auch möglich). Das am Detek-
tor gemessene Signal hängt maßgeblich von der Position des beweglichen Spiegels
ab. Entscheidend für die Messung ist der optische Gangunterschied δ zwischen bei-
den Pfaden. Wenn eine monochromatische Quelle (Laser) verwendet wird, so findet
bei einem optischen Gangunterschied eines ganzzahligen Vielfachen der Wellenlän-
ge (δ = nλ, n = 0,±1,±2, . . .) konstruktive Interferenz statt. In diesem Fall ist
das Detektorsignal maximal. Sind im Gegensatz dazu beide Wellenzüge um eine
halbe Wellenlänge gegeneinander verschoben (δ = (2n + 1)λ/2), so ist die Inter-
ferenz destruktiv, und es wird kein Signal am Detektor gemessen. Das mit einem
Fouriertransformspektrometer als Funktion des optischen Gangunterschieds δ ge-
messene Spektrum nennt man Interferogramm. Ein Fouriertransformspektrometer
wandelt die Frequenzabhängigkeit eines Spektrums S(ω) in eine räumliche Abhän-
gigkeit des detektierten Signals I(δ) um. Für eine monochromatische Quelle zeigt
das Interferogramm eine cos2-Abhängigkeit des gemessenen Signals. Für nicht mo-
nochromatische Quellen sind die erhaltenen Interferogramme deutlich komplizier-
ter. In Abb. 3.8 ist das Interferogramm einer breitbandigen Quelle (Quecksilber-
oder Wolframlampe) gezeigt. Aus dem gemessenen Interferogramm wird mit Hilfe
der inversen Fouriertransformation das Spektrum rekonstruiert [29].
In Abb. 3.9 ist die absolute Reflektivität des LuNi2B2C-Dünnschichtfilms 44 zu
sehen. Das gemessene Spektrum der Infrarotreflektivität beginnt oberhalb von 120
cm−1. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die THz-Reflektivität für zwei Geome-
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Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung eines Fouriertransformspektrometers.
trien aus den Transmissionsmessungen in Abb. 3.5a berechnet. Um die gemessene
Reflektivität mit der berechneten THz-Reflektivität in Einklang zu bringen wurden
Korrekturfaktoren kleiner als 0,6% benötigt. Dies ist ein sehr guter Wert, da mit
der verwendeten Messapparatur ein Fehler von 0,5 - 2% erwartet wird.
Anhand der ermittelten THz-Reflektivität ist zu erkennen, dass das MgO-Substrat
Fabry-Perot-Interferenzen in der Reflektivität verursacht. Der Einfluss des Sub-
strats auf die Reflektivität bei niedrigen Frequenzen kann deshalb nicht vernach-
lässigt werden. Für einen direkten Vergleich wurden die Einkristallreflektivitäten
von LuNi2B2C dem Schaubild 3.9 hinzugefügt. Der leichte Reflektionsanstieg in
Abb. 3.9 bei etwa 400 cm−1 kann einer MgO-Phononmode bei 397 cm−1 zugeord-
net werden [109]. Die Einflüsse des Substrats verhindern eine konsistente Kramers-
Kronig-Analyse, da dieses Verfahren sehr empfindlich auf Reflektionsänderungen
reagiert. Aus diesem Grund kann bei der gemessenen Infrarotreflektivität nicht von
Einkristallreflektivität ausgegangen werden. Eine weitergehende Kramers-Kronig-
Analyse für dünne Filme ist numerisch äußerst anspruchsvoll, aber mit einem Va-
riationsverfahren theoretisch lösbar [110]. Alternativ könnten die Reflektionsdaten
mit mehreren dielektrischen Oszillatoren und Drude-Beiträgen gefittet werden. Eine
solche Analyse ist jedoch glücklicherweise gar nicht notwendig. An den gemessenen
Infrarotdaten ist kein durch die Supraleitung verursachter Reflektionsanstieg zu
erkennen [8, 29]. Somit muss die Energielücke 2∆(T ) kleiner als 120 cm−1 sein.
Aus den Reflektionsdaten der beiden Filme lassen sich Rückschlüsse auf deren Qua-
lität ziehen. In Abb. 3.10 sind die gemessenen Spektren bei Zimmertemperatur und
nahe Tc über den Energiebereich von 14,8meV bis 6,2 eV gezeigt. Für einen direkten
Vergleich sind die von Windt et al. publizierten Reflektionsdaten an LuNi2B2C-Ein-
kristallen der Abb. 3.10 hinzugefügt [102]. Die beobachtete Reflektivität der Probe
75 liegt deutlich näher an der Einkristallreflektivität als Probe 44. Dieses Verhalten
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Abbildung 3.9.: Absolute Reflektivität des LuNi2B2C-Films 44. Alle Reflektions-
daten unterhalb von 83,5 cm−1 wurden aus den Messdaten in Abb. 3.5a für zwei
Geometrien berechnet. Die gemessene Infrarotreflektivität beginnt oberhalb von
120 cm−1. Da sich die Frequenzbereiche beider Spektrometer nicht überlappen ent-
steht eine Lücke im Spektrum. Bei 397 cm−1 liegt eine Phononmode des MgO-
Substrats [109]. Diese Mode verursacht eine leichte Dispersion des Brechungsindex
im THz-Bereich.
deckt sich mit den Qualitätserwartungen der Probenzüchter [103].
3.3. Eindringtiefe
Zusätzlich zu den soeben vorgestellten frequenzabhängigen Messungen wurde der
komplexe Transmissionskoeffizient auch in Abhängigkeit der Temperatur bei fes-
ter Frequenz gemessen. Messungen bei fester Frequenz haben den großen Vorteil,
dass sie nicht durch parasitäre Wellen negativ beeinflusst werden, da nur relative
Änderungen gemessen werden. In Abb. 3.11 sind die gemessene Transmission und
die Änderung der Spiegelposition exemplarisch für einige Frequenzen gezeigt. Alle
Messdaten wurden auf den Normalzustand knapp oberhalb von Tc normiert. Aus
den Rohdaten können zunächst keine direkten Schlussfolgerungen gezogen werden,
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Abbildung 3.10.: Absolute Reflektivitäten der untersuchten Proben im Vergleich
zur Reflektivität an LuNi2B2C-Einkristallen [102]. Wie an Abb. 3.9 zu sehen ist,
wird die niederfrequente Reflektivität durch das MgO-Substrat beeinflusst.
da die Messungen das Ergebnis eines komplexen Wechselspiels verschiedener Fakto-
ren sind. Generell lässt sich sagen, dass der Transmissionsanstieg knapp unterhalb
Tc durch das Entstehen der Energielücke 2∆(T ), und somit geringerer Absorption,
verursacht wird. Nahe Tc ist die Eindringtiefe λ(T ) noch sehr groß, sie wird un-
ter Abkühlung jedoch stetig kleiner. Somit nimmt auch die relative Transmission
wieder ab. Dieses Wechselspiel kann zusätzlich durch die Position innerhalb einer
Fabry-Perot-Interferenz verstärkt oder kompensiert werden, da die relativen Ände-
rungen in Abhängigkeit von der Frequenz oszillieren können (siehe auch Abb. 6.12b
auf Seite 104). Des Weiteren bezeugen die Phasenmessungen die starke Brechungs-
indexänderung, wenn die Probe in den supraleitenden Zustand übergeht. Die Pha-
senänderung ist ein direkter Indikator für die Dichte der Cooper-Paare.
Um eine weitergehende Diskussion führen zu können, muss die optische Leitfähig-
keit ermittelt werden. Mit dieser Transformation wird sichergestellt, dass alle durch
die Probengeometrie bedingte Faktoren herausgerechnet werden. In Abb. 3.12 ist
der Realteil der optischen Leitfähigkeit σ1(T ) und die relative Dichte der Cooper-
Paare ns = λ2(0)/λ2(T ) für beide Proben gezeigt. Die Eindringtiefe λ(T ) ist auf-
grund Gleichung (2.52) eine alternative Darstellung des Imaginärteils der optischen
Leitfähigkeit σ2(T ). Die von der Temperatur abhängigen Messungen bestätigen die
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Abbildung 3.11.: (a), (b) Gemessene Transmissions- und Spiegelpositionsänderung
für verschiedene ausgewählte Frequenzen. Alle Messdaten wurden auf den Normal-
zustand bei 15,5K normiert.
Beobachtungen der Frequenzabhängigkeit. Aus den Zeitbereichmessungen wurden
die Werte in Form von Symbolen den Diagrammen 3.12 hinzugefügt. Die gute
Übereinstimmung beider Messmethoden ist bemerkenswert. Konzentrieren wir uns
zunächst auf σ1(T ) in Abb. 3.12a. Oberhalb von Tc befinden sich die Proben im Nor-
malzustand und die Leitfähigkeit ist nahezu konstant. Wird unter Tc abgekühlt, so
beobachtet man das charakteristische Absinken von σ1(T ). In beiden Proben bleibt
stets eine gewisse Restleitfähigkeit übrig. Des Weiteren ist anzumerken, dass in
LuNi2B2C bei niedrigen Frequenzen kein Kohärenzpeak in σ1(T ) auftritt. Der Re-
alteil der Leitfähigkeit sinkt und flacht erst bei sehr niedrigen Temperaturen ab. Das
beobachtete Verhalten stimmt mit der Frequenzabhängigkeit aus Abb. 3.6 überein.
Die genaue Ursache für dieses Verhalten ist nicht bekannt. Es kommen mehrere
Szenarien in Betracht. Einerseits ist es denkbar, dass Streuprozesse Cooper-Paare
aufbrechen und so zur erhöhten Absorption beitragen. In vorangegangenen de Haas-
van Alphen-Messungen an LuNi2B2C konnte der Mehrbandcharakter nachgewiesen
werden [61]. Es ist anzunehmen, dass in einem Mehrbandsupraleiter eine zur Zeit
nicht genauer bekannte Form der Kopplung zwischen den Bändern eine wichtige
Rolle spielt. Ob kleine Mengen magnetischer Verunreinigungen während des Pro-
duktionsprozesses für die Streuprozesse in Frage kommen, ist eine rein spekulative
Annahme. Alternativ wäre eine Energielücke mit Nullstellen auf einem Band, wie
in den Kupratsupraleitern, eine mögliche Erklärung. Auch in Kupratsupraleitern
wird ein nicht verschwindendes σ1(T ) beobachtet. Dann würde allein die Form der
Energielücke genügen, um Cooper-Paare aufzubrechen.
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Abbildung 3.12.: (a) Temperaturabhängigkeit des Realteils der optischen Leitfähig-
keit bei verschiedenen Frequenzen. Die Symbole wurden mit dem Zeitbereichspek-
trometer ermittelt, während die Linien aus den BWO-Messungen stammen. Für
alle Temperaturen wird eine nicht verschwindende Restleitfähigkeit beobachtet. (b)
Das Verhältnis λ2(0)/λ2(T ) gibt in guter Näherung die relative Cooper-Paardichte
ns des Supraleiters an. Das Verhalten stimmt gut mit den Erwartungen der BCS-
Theorie für eine s-Wellensymmetrie überein [8].
Betrachten wir nun das Verhalten der Eindringtiefe λ(T ) genauer. In Abb. 3.12b
ist das Temperaturverhalten von λ2(0)/λ2(T ) dargestellt. Dieses Verhältnis gibt
in sehr guter Näherung die relative Dichte der Cooper-Paare ns(T ) an. Für hohe
Frequenzen treten Abweichungen durch zusätzliche normalleitende Elektronen auf.
Alle Zeitbereichmessungen weisen einen systematischen Fehler bei 7K (T/Tc ≈ 0,5)
auf. Knapp oberhalb der Verdampfungstemperatur von Helium war es schwierig,
die Temperatur im Kryostaten stabil zu halten (∆T  ±0,1K). Die Dichte des
supraleitenden Kondensats folgt im Großen und Ganzen den Vorhersagen der BCS-
Theorie für eine s-Wellensymmetrie. Es treten leichte Abweichungen von 1−T 4/T 4c
auf, die in Probe 75 stärker ausgeprägt sind. Der Anstieg oberhalb 1−T 4/T 4c kann
durch starke Kopplung erklärt werden [59]. Ob Mehrbandsupraleitung auch einen
solchen Effekt hervorrufen kann, wird zur Zeit theoretisch untersucht.
Neben dem soeben gezeigten Temperaturverhalten von ns(T ) ist die absolute Ände-
rung der Eindringtiefe ∆λ(T ) = λ(T )−λ(0) von besonderem Interesse. In Abb. 3.13
ist die Änderung ∆λ(T ) in unterschiedlicher Auftragung dargestellt. Das Schaubild
3.13a zeigt ∆λ(T ) als Funktion von T 2. Es liegt eine gute Übereinstimmung zwi-
schen den BWO- und Zeitbereichmessungen vor. Die Daten aus den Zeitbereich-
messungen wurden der Übersichtlichkeit nicht in Abb. 3.13 hinzugefügt, da die
Übereinstimmung bereits aus Abb. 3.12b hervorgeht. Gerade aus dem Verhalten
bei sehr tiefen Temperaturen können theoretische Aussagen über die Form der En-
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Abbildung 3.13.: (a) - (c) Änderung der Eindringtiefe ∆λ(T ) = λ(T ) − λ(0) als
Funktion von T 2, T 3 und in semilogarithmischer Darstellung.
ergielücke experimentell getestet werden. Aus den Schaubildern ist abzulesen, dass
die Änderung definitiv nicht nach einem T 2-Gesetz verläuft. In den Abb. 3.13b
und 3.13c sind die Änderungen der Eindringtiefe ∆λ(T ) als Funktion von T 3 und
in semilogarithmischer Auftragung gezeigt. Die Eindringtiefe beider Proben steigt
exponentiell mit der Temperatur an. Ein exponentieller Anstieg in ∆λ spricht für
eine voll ausgebildete Energielücke entlang aller Richtungen. Im Rahmen der Mess-
unsicherheit ist ein kubisches Potenzgesetz für die Probe 75 möglich. Es ist bekannt
das Streuprozesse einen Einfluss auf das Auftreten von Nullstellen in der Energie-
lücke haben [111]. Der Übergang zwischen Exponential- zu Potenzverhalten in ∆λ
wird nicht schlagartig geschehen. Für komplizierte optische Leitfähigkeitsmodelle
wie dem s+ d-Modell ist bekannt, dass sich das Verhalten, im Zusammenspiel mit
Streuprozessen, mit der Temperatur ändern kann [111, 112].
3.4. Diskussion
3.4.1. Erklärungsversuche mit der BCS-Theorie
Im vorherigen Abschnitt wurden die in dieser Arbeit angefertigten Messungen vor-
gestellt. Zur Zeit existiert kein Modell, welches die Messdaten vollständig erklären
vermag. In diesem Abschnitt werden Erklärungsversuche mit Hilfe der BCS-Theo-
rie vorgestellt. Die s + d-Wellengleichungen und der Formalismus zur Berechnung
der optischen Leitfähigkeit sind im Anhang in Abschnitt A.3 hinterlegt. Im s + d-
Modell sind die mittlere Energielücke ∆0, die Streurate pit+ und der Anisotropie-
parameter α frei wählbare Parameter. Die theoretische Analyse der Messdaten hat
sich als unerwartet schwierig herausgestellt. Alle dabei auftretenden Widersprüche
werden im Folgenden benannt und diskutiert.
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Abbildung 3.14.: (a), (b) Vergleich zwischen der gemessenen und der berechne-
ten optischen Leitfähigkeit für eine isotrope Energielücke (durchgezogene Linien).
Die Übereinstimmung wird verbessert, wenn nicht alle Elektronen an der Supralei-
tung teilnehmen (gestrichelte Linien). Mit einer anisotropen Energielücke (α = 0,9)
erklärt sich der Frequenzunterschied zwischen Transmissionsmaximum und Leitfä-
higkeitsminimum zwanglos (gepunktete Linien).
Aus den relativen Transmissionsmessungen in Abb. 3.5 ist abzulesen, dass für die
niedrigste Temperatur das Transmissionsmaximum bei 41,5 cm−1 liegt. Im Rahmen
der BCS-Theorie für eine isotrope Energielücke ist die Energie der Strahlung am
Transmissionsmaximum identisch mit dem Wert von 2∆(T ). In Abb. 3.14 wird
die gemessene optische Leitfähigkeit von Probe 44 mit der theoretisch berechne-
ten optischen Leitfähigkeit für eine isotrope Energielücke verglichen. Für die bei-
den gezeigten Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur gibt es keinerlei
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. An diesem einfachen Beispiel
wird bereits ersichtlich, welche vier Probleme gelöst werden müssen: I. Restleitfä-
higkeit in σ1 II. Frequenzunterschied zwischen Transmissionsmaximum und Leit-
fähigkeitsminimum III. Niederfrequenter Anstieg in σ1 IV. Eindringtiefe, welche
aus σ2 berechnet wird. Es stehen mehrere Möglichkeiten zur Verfügung, die be-
obachtete Restleitfähigkeit zu beschreiben. Die einfachste Möglichkeit besteht im
Einfügen eines zweiten Bandes, welches nicht an der Supraleitung teilnimmt. Ein
solches Vorgehen beschreibt normalleitende Einschlüsse. Dazu wird die Leitfähig-
keit σˆ(ω) = xσˆ(ω) + yσˆ(ω) entsprechend aufgeteilt, damit x + y = 1 erfüllt ist. In
Abb. 3.14 ist das Ergebnis dieser Annahme in Form gestrichelter Linien dargestellt.
Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment wird mit dieser einfachen
Maßnahme verbessert.
Wie lässt sich der Frequenzunterschied zwischen Transmissionsmaximum und Leit-
fähigkeitsminimum erklären? Das verwendete s + d-Modell erlaubt es, über den
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Abbildung 3.15.: (a), (b) Vergleich zwischen der gemessenen und der aus Para-
metern der Punktkontaktspektroskopie [92] und der spezifischen Wärme [113] be-
rechneten optischen Leitfähigkeit für zwei isotrope Energielücken. Bobrov et al.
verwenden ∆L = 24,2 cm−1 (62%) und ∆S = 17,7 cm−1 (38%) für ihre Fits [92].
Die Auswirkungen der Mehrbandsupraleitung sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
Anisotropieparameter α die Variation entlang der Energielücke einzustellen. Für
α = 1 erhält man eine isotrope Energielücke und mit α = 0 eine reine d-Wellen-
symmetrie. In Abb. 3.14 ist der Einfluss der Anisotropie (α = 0,9) auf die optische
Leitfähigkeit gezeigt. Eine Anisotropie verschiebt das Leitfähigkeitsminimum zu
kleineren Frequenzen, während der Mittelwert der Energielücke ∆0 = 20,8 cm−1
konstant bleibt. Mit einer anisotropen Energielücke und durch Einführung eines
normalleitenden Bandes kann bereits eine gute Übereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment erreicht werden (gepunktete Linien in Abb. 3.14). Eine Erklärung
für den niederfrequenten Anstieg in σ1, welcher in Probe 75 stärker ausgeprägt ist,
liefert dieser Ansatz jedoch nicht.
In der Literatur gilt die Mehrbandsupraleitung in den Borkarbiden als relativ ge-
sichert. Häufig erfolgte die Auswertung mit mehreren isotropen Energielücken. In
Messungen der spezifischen Wärme und in Punktkontaktspektroskopieexperimen-
ten an LuNi2B2C wurden neben den Werten der beiden Energielücken auch die
relative Wichtung der beiden Bänder veröffentlicht [92, 113]. Nur mit Kenntnis der
relativen Verteilung können sinnvolle Vergleiche mit den optischen THz-Messun-
gen gemacht werden. In Abb. 3.15 werden die anhand der spezifischen Wärme und
aus Punktkontaktmessungen berechneten Leitfähigkeiten mit Probe 44 verglichen.
Es ist keine gute Übereinstimmung zwischen beiden Experimenten mit dem Zwei-
bandmodell in s-Wellensymmetrie gegeben. Ohne Hinzunahme von zusätzlichen
paarbrechenden Mechanismen ist die verbleibende Restleitfähigkeit in σ1(ω) nicht
mit dem Zweibandmodell in s-Wellensymmetrie vereinbar. Des Weiteren wird mit
den Parametern aus der spezifischen Wärme und aus den Punktkontaktspektrosko-
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Abbildung 3.16.: (a), (b) Vergleich verschiedener Modellrechnungen mit dem Expe-
riment. Die Modellrechnungen bestehen jeweils aus zwei Bändern mit unterschied-
lichen Energielücken und Anisotropien. In den Rechnungen manifestiert sich eine
große (∆S ≈ 20 cm−1) und kleine (∆S ≈ 10 cm−1) Energielücke mit einer Verteilung
von etwa 2,5:1. Die niederfrequente Absorption kann mit dem Modell ungekoppelter
Bänder nicht bzw. nur unzureichend beschrieben werden.
pieexperimenten der Absorptionsanstieg für niedrige Frequenzen nicht erklärt.
Die gemessene optische Leitfähigkeit für beide Proben zu modellieren, hat sich als
unerwartet schwierig erwiesen. In Abb. 3.16 sind einige Versuche gezeigt. Ein zweites
stark anisotropes Band erleichtert die „Erklärung“ der niederfrequenten Absorption
und der Restleitfähigkeit. Im sauberen Grenzfall bilden sich für α ≤√2/3 Knoten
in der Energielücke aus. Für hohe Streuraten und wenn der s-Anteil an der s + d-
Superposition hoch genug ist kann sich auch für α ≤ √2/3 eine endliche Energie-
lücke ausbilden. In der Literatur spricht man vom „Anheben“ einer Nullstelle [111,
112]. Das verwendete BCS-Modell erlaubt es nicht, mit einer größeren Energielücke
oder einer stärkeren Anisotropie den Absorptionsanstieg zu höheren Energien zu
verschieben. Es ist mit drei Bändern möglich eine Elektronenzahl erhaltende gute
Beschreibung von σ1(4K) für beide Proben anzufertigen, jedoch scheitert eine sol-
che Konstruktion an der gleichzeitigen Beschreibung von σ2(4K). Diese Diskrepanz
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bewirkt Abweichungen zwischen Theorie und Experiment. Die in Abb. 3.16 gezeig-
ten Rechnungen stellen eine Kompromisslösung verschiedener Faktoren dar.
LuNi2B2C ist ein s-wellenartiger Supraleiter mit einer Eindringtiefe von etwa (200± 20)
nm. In der Temperaturabhängigkeit des Realteils der optischen Leitfähigkeit tritt
kein Kohärenzpeak auf. Die hier vorgestellten BCS-Rechnungen favorisieren ei-
ne starke Anisotropie auf mindestens einem Band. Die Anisotropie erleichtert die
„Erklärung“ der niederfrequenten Absorption und der Restleitfähigkeit. Die BCS-
Theorie kann den niederfrequenten Anstieg der Leitfähigkeit, der in beiden Proben
unterschiedlich stark ausgeprägt ist, nicht erklären. Am Temperaturnullpunkt be-
trägt die Energielücke etwa 20 cm−1 (2,5meV) und es liegt somit mittlere bis starke
Kopplung vor. Die optischen Messungen zeigen keinen eindeutigen experimentellen
Beweis für Mehrbandsupraleitung, wie etwa ein Doppelmaximum in der relativen
Transmission oder eine Treppenfunktion in σ1(ν) oder in ns = λ2(0)/λ2(T ). Der
Grund hierfür mag in der hohen Anisotropie der Fermigeschwindigkeiten begrün-
det liegen [91].
Da es mit der anisotropen BCS-Theorie nicht gelingt, die Messdaten zufriedenstel-
lend zu erklären, liegt es nahe, weitergehende Eliashbergrechnungen durchzuführen.
Die dahinterliegende Theorie ist sehr kompliziert. In Kapitel 6 stelle ich Lösungen
der isotropen Eliashberggleichungen vor. Im Gegensatz zur BCS-Theorie kann mit
dem Eliashbergformalismus die Elektron-Phononinteraktion exakt berechnet wer-
den, was es erlaubt, Streuprozesse genauer zu behandeln. Die größten Auswirkungen
hiervon werden im niederfrequenten Bereich erwartet [59]. Mit dem Eliashberfor-
malismus ist es möglich, eine Kopplung zwischen den Bändern einzuführen [91,
114]. In den hier vorgestellten BCS-Rechnungen sind alle Bänder voneinander ent-
koppelt. Vorangegangene Bandstrukturrechnungen zeigen ein lokales Maximum der
Zustandsdichte an der Fermienergie [105]. Inwieweit dies die optische Leitfähigkeit
für LuNi2B2C beeinflusst, ist nicht bekannt [115]. Die Eliashbergrechnungen für
verschiedene Symmetrien, Streumechanismen und Bandanzahl werden zur Zeit von
Prof. Carbotte und Prof. Schachinger an den in dieser Arbeit vorgestellten Mess-
daten durchgeführt. Es ist möglich, dass eine solche Rechnung zu einem anderen
als dem hier vorgestellten Ergebnis führt.
3.4.2. Gegenüberstellung mit dem Mehrbandsupraleiter
MgB2
Der vorherige Abschnitt hat sich mit möglichen Erklärungsansätzen aus theoreti-
scher Sicht beschäftigt. Die erhaltenen Lösungen sind teilweise widersprüchlich. Die
Frage ob LuNi2B2C ein Mehrbandsupraleiter ist, kann im Rahmen dieser Untersu-
chung leider noch nicht eindeutig beantwortet werden. Auf den folgenden Seiten
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Abbildung 3.17.: Vergleich der Cooper-Paardichte zwischen (a) LuNi2B2C und (b)
MgB2. (a) Der Verlauf in LuNi2B2C liegt sehr nah an 1 − T 4/T 4c . Durch nor-
malleitende Elektronen entstehen Abweichungen im Verhältnis λ2(0)/λ2(T ) nahe
Tc. (b) Die Eindringtiefe von MgB2 wurde von Pronin et al. gemessen und von
C. P. Moca mit einem Zweiband-Eliashbergmodell analysiert [116, 117]. Die ge-
punktete (∆S = 18,9 cm−1) und gestrichelte Linie (∆L = 50,8 cm−1) zeigen das
Ergebnis für das entsprechende Band. Mit einer Wichtung von 85% dominiert das
Band mit der kleineren Energielücke das Gesamtergebnis, welches in Form einer
roten Linie die Messdaten sehr gut beschreibt.
werden die gemessenen Daten an LuNi2B2C mit dem Zweibandsupraleiter MgB2
qualitativ verglichen. Diese Gegenüberstellung veranschaulicht die Schwierigkeiten
bei der Analyse der Messdaten von LuNi2B2C.
In Abb. 3.17 wird die gemessene Eindringtiefe beider Systeme gegenüber gestellt.
Die Eindringtiefe von MgB2 wurde von C. P. Moca mit einem Zweiband-Eliash-
bergmodell analysiert [117]. Das Temperaturverhalten von λ2(0)/λ2(T ) verläuft in
den MgB2-Filmen bis zu Tc = 32K nahezu linear, während in LuNi2B2C, wie in
Abb. 3.12b bzw. 3.13 bereits gezeigt, ein BCS-artiges bzw. (1 − T 4/T 4c )-Verhal-
ten auftritt. In MgB2 dominiert das Band mit der kleineren Energielücke ∆S =
18,9 cm−1 das Temperaturverhalten der Eindringtiefe. Aus der Eindringtiefe in
LuNi2B2C kann nicht eindeutig auf Mehrbandsupraleitung geschlossen werden. Auf-
fällig ist jedoch die Abweichung vom BCS-Grenzfall in Form eines leichten Anstiegs
(in Probe 75 stärker ausgeprägt). Es ist nicht genau bekannt, was diese Abweichung
verursacht. Mit der BCS-Theorie kann gezeigt werden, dass Abweichungen durch
eine von Null verschiedene Frequenz entstehen. Neben möglicher Mehrbandsupralei-
tung sind Korrekturen durch starke Kopplung ein aussichtsreicher Kandidat [59].
In Abb. 3.18 ist der elektronische Anteil der spezifischen Wärme beider Systeme
gegenüber gestellt. Die spezifische Wärme von LuNi2B2C wurde in der Disserta-
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Abbildung 3.18.: Vergleich des elektronischen Anteils der spezifischen Wärme zwi-
schen (a) LuNi2B2C [113] und (b) MgB2 [118]. Der kubische Anstieg in der spezifi-
schen Wärme ist ein charakteristisches Merkmal der Borkarbide [64]. Die ab initio-
Rechnung für MgB2 wurde aus [119] entnommen.
tion von A. Wälte vorgestellt und ihm Rahmen eines BCS-Zweibandmodells mit
s-Wellensymmetrie analysiert [113]. Im supraleitenden Zustand steigt die spezifi-
sche Wärme von LuNi2B2C bis nah an Tc = 16,1K entsprechend einem T 3-Gesetz
an [64]. Ein Potenzgesetz ist ein starkes Indiz für Nullstellen in der Energielücke.
Huang et al. berichteten anhand des Schwestermaterials YNi2B2C, dass vier un-
terschiedliche Szenarien die spezifische Wärme in den unmagnetischen Borkarbiden
erklären können [93]. Das Zweibandszenario oder eine Energielücke mit punktför-
migen Nullstellen werden dabei als Erklärung favorisiert. Im Gegensatz dazu zeigt
die spezifische Wärme von MgB2 weit unterhalb von Tc = 39K, bei etwa 8K, eine
Anomalie [118, 120]. Es wurde sogar von einem ausgeprägten Maximum bei dieser
Temperatur berichtet [120]. Mit zwei Energielücken können die Messdaten für MgB2
im Rahmen eines Zweiband-Eliashbergmodells beschrieben werden [121]. Die Ano-
malie wird durch schwache Interbandkopplung verursacht [120]. Für MgB2 ist es
gelungen, die spezifische Wärme direkt aus ab initio-Rechnungen zu quantifizieren
[119]. In LuNi2B2C zeigt die spezifische Wärme kein so deutliches experimentelles
Indiz für Mehrbandsupraleitung wie in MgB2. Eine genaue Analyse der spezifischen
Wärme durch A. Wälte [113] favorisiert jedoch auch hier die Mehrbandsupraleitung
in LuNi2B2C.
Der Vergleich mit dem Zweibandsupraleiter MgB2 zeigt, dass die Sachlage für
LuNi2B2C keines Falls eindeutig ist. Sowohl in der spezifischen Wärme als auch in
der Eindringtiefe treten keine eindeutigen Anzeichen für Mehrbandsupraleitung auf,
es werden jedoch Abweichungen vom einfachen BCS-Grenzfall beobachtet. In der
Literatur gibt es keinen Konsens darüber, was diese Abweichungen verursacht. Die
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Publikation von Huang et al. macht am Beispiel der spezifischen Wärme deutlich,
das zwei konträre Szenarien, nämlich punktförmige Nullstellen in der Energielücke
oder das Zweibandszenario, die gemessenen Daten erklären können [93]. Es gibt
klare Anzeichen für Mehrbandsupraleitung in der Literatur für LuNi2B2C, jedoch
können Nullstellen nicht ausgeschlossen werden.
3.5. Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden hochauflösende Transmissions- und Phasenmessungen an
LuNi2B2C im THz-Bereich mittels BWO- und Zeitbereichspektroskopie an LuNi2-
B2C-Dünnschichtfilmen angefertigt. Die Messergebnisse aus beiden Messmethoden
stimmen quantitativ überein, wobei das BWO-System aufgrund des Kryostaten
einen systematisch höheren Fehler aufweist. Das Zeitbereichspektrometer des In-
stituts für Ionenstrahlphysik und Materialforschung des HZDR erreichte in allen
Messungen ein Signal-zu-Rauschverhältnis von S/R ≥ 300 (105) im elektrischen
Feld (Intensität). Das Transmissionslevel aller untersuchten Dünnschichtfilme war
stets kleiner als 10−3. Im Normalzustand werden die Messungen sehr gut durch das
Drude-Modell beschrieben. Die aus dem Drude-Modell erhaltene Gleichstromleitfä-
higkeit stimmt bis auf 10 bis 15% mit dem Wert aus der Vierpunktmessung überein.
Aus IR-Reflektionsmessungen wird gefolgert, dass die optischen Eigenschaften der
Probe mit der höchsten kritischen Temperatur nah an die von Einkristallen heran-
kommt.
Unterhalb von Tc ≈ 15K wird LuNi2B2C supraleitend. Insbesondere das Zeitbe-
reichspektrometer erlaubt es, das Verhalten von 2∆(T ) direkt aus dem Trans-
missionsmaximum abzulesen. Der Meißner-Effekt wurde direkt am charakteristi-
schen Verhalten der optischen Leitfähigkeit beobachtet. Die gemessene Energielü-
cke weist eine Anisotropie auf. In der Transmission wird ein Maximum bei 2∆(T →
0) = (1,25± 0,05)THz ((5,2± 0,2)meV) beobachtet, welches sich vom Minimum in
σ1(T → 0) = 0,85 − 1,15THz (3,5 - 4,8meV) unterscheidet. Es ist bemerkenswert,
dass die Anisotropie zunimmt, wenn die Streurate größer wird. Die Eindringtiefe
am Temperaturnullpunkt beträgt etwa (200± 20) nm und wächst exponentiell mit
steigender Temperatur, was für eine Energielücke ohne Knoten spricht. Im Rahmen
der experimentellen Unsicherheit kann ein Potenzverhalten ∆λ ∝ T 3 für die Pro-
be mit dem höchsten Tc nicht vollständig ausgeschlossen werden. Es konnte kein
Kohärenzpeak in σ1(T ) beobachtet werden. Aus Eliashbergrechnungen für die s-
Wellensymmetrie ist bekannt, dass der Kohärenzpeak stark von den Streuparame-
tern abhängt, und insbesondere durch Streuung an magnetischen Verunreinigungen
unterdrückt wird. In allen Messungen tritt eine Restleitfähigkeit von über 25% auf.
Es ist unbekannt, ob die Restleitfähigkeit durch Streuung (starke Paarbrechung),
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Paarbrechung aufgrund der Energielückensymmetrie (Nullstellen) oder durch nor-
malleitende Einschlüsse bedingt ist. Gegen eine schlechte Probenqualität spricht die
Tendenz, dass die Probe mit dem höheren Tc eine prozentual höhere Restleitfähig-
keit aufweist. Durch numerisches Lösen der BCS-Wellengleichungen für verschiede-
ne Symmetrien und Bandanzahlen war es nicht möglich, den Anstieg in σ1(ω) für
niedrige Frequenzen zu modellieren. Insbesondere die Temperaturunabhängigkeit
des Anstiegs von σ1(ω) in der Probe mit dem höheren Tc ist nicht mit dem BCS-
Formalismus zu erklären. Es ist außerdem unklar, wie eine Energielücke ohne Null-
stellen mit einer hohen Restleitfähigkeit vereinbart werden kann. Die beiden zuletzt
genannten Punkte sind Indizienbeweise für ein kompliziertes Mehrbandverhalten in
LuNi2B2C. In den experimentellen Daten treten keine offensichtlichen Anzeichen für
Mehrbandsupraleitung auf.
In der Einleitung wurde eine generelle Übersicht über LuNi2B2C gegeben. Durch die
komplizierte Struktur der Fermifläche ist es bisher nicht möglich die Struktur und
Symmetrie der supraleitenden Energielücke vollständig zu erklären. Die Interpre-
tationen von Messergebnissen verschiedener Arbeitsgruppen sind teilweise konträr.
Es gibt bisher keinen Konsens über die Anzahl der an der Supraleitung beteiligten
Bänder, der Form der Energielücke(n) im Impulsraum und dem Betrag der Energie-
lücke(n). In der Literatur gilt die Mehrbandsupraleitung als relativ gesichert, wobei
alternativ anisotrope Wellensymmetrien, wie die s+ g-Wellensymmetrie diskutiert
werden. Zum jetzigen Zeitpunkt existiert kein Modell, welches die zahlreichen Be-
obachtungen mit den elektronischen Eigenschaften an der Fermifläche korreliert.
Um ein theoretisches Modell der optischen Leitfähigkeit experimentell zu testen,
wird im Allgemeinen der Verunreinigungsgrad variiert. In dieser Arbeit wurden
optische Messungen an Proben mit unterschiedlichem Verunreinigungsgrad durch-
geführt, was es erlaubt theoretische Modelle auf ihre Gültigkeit zu testen. Weiterge-
hende Eliashbergrechnungen für verschiedene Symmetrien, Streumechanismen und
Bandanzahl werden zur Zeit von Prof. Carbotte und Prof. Schachinger an den in
dieser Arbeit vorgestellten Messdaten durchgeführt. Es ist geplant, die Ergebnisse
dieser Rechnungen zu einem späteren Zeitpunkt zu veröffentlichen [122].
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4. Anisotrope Energielücke in
Ba(Fe1−xCox)2As2
Man achte gerade auf kleine
Dinge, gehe ihnen nach. Was
leicht und sel tsam ist, führt
oft am w e i t e s t e n.
(Ernst Bloch)
4.1. Supraleitung in Eisenpniktiden
Ba(Fe1−xCox)2As2 ist ein Material, das zur Gruppe der Eisenpniktide gehört. Ver-
bindungen aus dieser Gruppe zeigen supraleitende Eigenschaften [126]. Dies ist
erstaunlich, da in vorherigen Beobachtungen an anderen Supraleitern, kleinste ma-
gnetische Verunreinigungen zu einer Absenkung von Tc oder gar zur vollständi-
gen Unterdrückung der Supraleitung führen [4]. In der Literatur sind diese experi-
mentellen Beobachtungen als Matthias-Regeln bekannt [127]. Die Supraleitung in
Ba(Fe1−xCox)2As2 konkurriert mit dem itineranten Magnetismus (Bandmagnetis-
mus), da Eisenionen oft ein magnetisches Moment in Festkörpern haben.
In Abb. 4.1a ist die Kristallstruktur von Ba(Fe1−xCox)2As2 gezeigt. Die Einheits-
zelle ist tetragonal und gehört zur Symmetriegruppe I4/mmm. Die Größe der
Ba(Fe0,9Co0,1)2As2-Einheitszelle wird zu a = b = (3,9639± 0,0004)Å und c =
(12,980± 0,001)Å angegeben [123]. In Abb. 4.1b ist das Phasendiagramm [124] von
Ba(Fe1−xCox)2As2 dargestellt. Bei niedriger Kobaltdotierung ist Ba(Fe1−xCox)2As2
antiferromagnetisch und ein Metall. Nur für Dotierungen zwischen 3% und 17%
tritt Supraleitung auf, das höchste Tc wird bei einer Dotierung von ungefähr 6,5%
erreicht.
Seit der Entdeckung der Supraleitung in den Eisenpniktiden [126] wurden ver-
schiedene Modelle entwickelt [129, 130], um das Phänomen theoretisch beschreiben
zu können. Durch Bandstrukturrechnungen, die experimentell durch de Haas-van
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(a) Kristallstruktur (b) Phasendiagramm
Abbildung 4.1.: (a) Kristallstruktur [123] und (b) Phasendiagramm [124] von
Ba(Fe1−xCox)2As2-Volumenproben. Für die in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen wurden Dünnschichtfilme aus optimal dotiertem Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 verwendet.
In Dünnschichtfilmen treten Abweichungen zum obigen Phasendiagramm auf [125].
Alphen- und ARPES-Daten (engl: angle-resolved photo-emission spectroscopy) ge-
stützt werden, ist die Form der Fermifläche bekannt [128]. In Abb. 4.2 sind die Fer-
miflächen von Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 im reduzierten Zonenschema dargestellt. Nach wie
vor kann die Frage nach der Symmetrie der Energielücke nicht genau beantwortet
werden. Inzwischen geht man davon aus, dass sich das Vorzeichen des Ordnungs-
parameters ∆ im reziproken Raum ändert [14]. In Abb. 4.3 sind die möglichen
Szenarien der s±-Wellensymmetrie gezeigt [14]. Im einfachsten Fall befindet sich
um jeden Zylinder eine s-wellenartige Energielücke mit unterschiedlichem Vorzei-
chen (siehe Abb. 4.3a). Die Energielücke muss dabei nicht zwingend isotrop sein,
Abbildung 4.2: Die Fermiflächen von Ba(Fe0,9-
Co0,1)2As2 dargestellt im reduzierten Zonenschema.
Berechnet wurden die Fermiflächen aus den Atom-
positionen mittels Dichtefunktionaltheorie [128].
Um den Γ-Punkt (0; 0; 0) verhalten sich die
Ladungsträger lochartig und um den M -Punkt
(pi; pi; 0) elektronenartig. Das Bild stammt aus [128].
70
4.1. Supraleitung in Eisenpniktiden




(d) s+ (s+ d)
Abbildung 4.3.: Auflistung möglicher Energielückensymmetrien der Eisenpniktide
im reziproken Raum der ersten Brillouinzone [14]. (a) - (c) Diese Symmetrien wer-
den in der Literatur favorisiert. (d) Das s + (s + d)-Modell ist eine interessante
Alternative und kann die Symmetrien in (a) - (c) durch Variation des Anisotropie-
parameters darstellen.
sondern kann wie in Abb. 4.3b angedeutet eine Anisotropie ohne Knoten aufweisen.
Falls die Energielücke im Impulsraum stärker variiert, wie in Abb. 4.3c, können so-
gar Knoten auftauchen, an denen die Energielücke verschwindet. Die s + (s + d)-
Wellensymmetrie aus Abb. 4.3d stellt eine interessante Alternative dar. Mit dem
s+(s+d)-Modell können die drei vorangegangenen Symmetrien dargestellt werden
[112, 131]. In Abschnitt 4.3 wird das s+ (s+ d)-Modell vorgestellt.
Viele Experimente lassen sich mit einer Symmetrie ohne Knoten erklären [132–
136]. ARPES-Messungen zeigen, dass die Energielücke in jeder Richtung erhalten
bleibt [133, 134, 137, 138]. Die Messung der thermischen Leitfähigkeit bietet eine
weitere Möglichkeit, um niederenergetische Quasipartikelanregungen in Supralei-
tern zu studieren. Auch solche Messungen an Ba(Fe1−xCox)2As2 zeigen eine nicht
verschwindende Energielücke [139, 140].
Auf der anderen Seite wurden viele Experimente durchgeführt, die sich ohne Null-
stellen in der Energielücke nicht erklären lassen [141–144]. Es wäre denkbar, dass die
Energielückenfunktion der Eisenpniktide nicht universell ist. In diesem Fall würde
die Wahl der Ausgangssubstanz und Dotierung darüber entscheiden, ob Nullstel-
len in der Energielücke auftreten. Um ein nicht universelles Verhalten beschreiben
zu können, wurden Modelle mit relativ starker Coulombabstoßung innerhalb eines
Bandes entwickelt. Je nach Ansatz und Voraussetzungen erhält man erweiterte s-
(cos kx cos ky) oder d-Wellensymmetrie (dxy, dx2−y2) [145–148]. Alle diese Modelle
erlauben Nullstellen in der Energielücke.
Niederfrequente optische Messungen sind in der Lage, die Größe und Symmetrie der
Energielücke in Supraleitern zu bestimmen. Es wurden bereits zahlreiche Infrarot-
und THz-Messungen an Eisenpniktiden vorgestellt [149–157]. Die Ergebnisse wer-
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Abbildung 4.4: Widerstand des unter-
suchten Ba(Fe0,9Co0,1)2As2-Films gemes-
sen mit der Vierpunktmethode. Der Pha-
senübergang in den supraleitenden Zu-
stand ist relativ breit und findet bei Tc =
22K (50% Widerstandabfall) statt.
den kontrovers diskutiert; zurzeit gibt es keinen Konsens, weder über die Größe
der Energielücke, die Anzahl der beteiligten Bänder noch deren Symmetrie. Etwa
die Hälfte der genannten Publikationen beschreibt ihre Messdaten mit einem Zwei-
bandmodell [149, 152–154, 156]. Es wird recht häufig von zusätzlicher Absorption
unterhalb der Energielücke 2∆(T ) berichtet [149, 151, 153, 156, 157]. Die angege-
benen Energielücken in allen genannten Veröffentlichungen reichen von 15,5 cm−1
(1,9meV) bis 157 cm−1 (19,5meV). Dadurch variiert 2∆(0)/(kBTc) von 1 bis 9,2.
Die Schwankungen sind deshalb so groß, weil in der Mehrzahl der Publikationen
die Daten unter Annahme von isotropen Energielücken ausgewertet wurden. Trotz
dieser erheblichen Schwankungen tritt in den gezeigten Messdaten die maximal ge-
messene Energielücke bei ungefähr 50 cm−1 oder etwas darüber in Erscheinung [149,
150, 152–157].
4.2. Ergebnisse
Für die THz-Messungen [15] standen zwei Dünnschichtfilme aus optimal dotier-
tem Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 als Proben zur Verfügung [125]. Die Filme werden durch
Laserstrahlverdampfung (engl: pulsed laser deposition) von Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 her-
gestellt. Die Laserablation wird mit einem 248nm KrF-Laser in einer Hochva-
kuumkammer durchgeführt. Der Materialdampf bewegt sich durch das Vakuum
und scheidet sich auf dem Substrat ab. Als Substrat wird (001)-orientiertes La0,7-
Sr0,3Al0,65Ta0,35O3 (LSAT) verwendet, da dieses Trägermaterial für THz-Strahlung
transparent ist [158]. Die Proben haben eine Größe von 10× 10mm und sind
1,025mm dick. Durch Röntgenbeugung in der Bragg-Brentano-Geometrie wird an-
schließend die Qualität der gewachsenen Filme bestimmt. Es wurde festgestellt,
dass die c-Richtung der Einheitszelle des Films senkrecht auf der Substratober-
fläche steht. Die Größe der Ba(Fe0,9Co0,1)2As2-Einheitszelle im Film wird zu a =
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Abbildung 4.5.: Transmission und Phasenverschiebung eines Ba(Fe0,9Co0,1)2As2-
Films. Im Vergleich zu den Messungen an LuNi2B2C in Abb. 3.3 auf Seite 46 liegt
keine Verfälschung durch Parasitärwellen vor. Im verwendeten Kryostaten erreichen
Parasitärwellen ein Transmissionslevel von ungefähr 10−4.
b = (3,9582± 0,0009)Å und c = (12,988± 0,002)Å angegeben [125]. Mittels El-
lipsometrie wurde die Schichtdicke beider Filme zu 20 und 100nm bestimmt. In
der Ellipsometrie wird die Winkelabhängigkeit der Polarisation durch Reflektion
gemessen. Die Filmdicke wird anschließend über die Fresnelgleichungen (A.2) aus
der gemessenen winkelabhängigen Reflektion berechnet. Über vier Kontakte auf
der Filmoberfläche wurde mit der Vierpunktmethode [104] der Widerstand R(T )
des Films gemessen. Wie in Abb. 4.4 zu sehen ist, wird der Film bei Tc = 22K
supraleitend.
Es wurden Transmission und Phasenverschiebung der beiden Filme und des Sub-
strats als Funktion der Frequenz und der Temperatur gemessen. Beide Filme zeigen
qualitativ das gleiche Verhalten. Die Transmission des dünneren Films (20 nm) ist
deutlich höher und zeigt somit ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhältnis als der
dickere Film (100nm). Aus diesem Grund werden hier nur die Ergebnisse des dün-
neren Films gezeigt. In Abb. 4.5 ist die gemessene Transmission und Phasenver-
schiebung als Funktion der Frequenz bei 5K gezeigt. Der Fit wurde mit dem Zwei-
flüssigkeitsmodell (siehe Abschnitt 2.4.2) angefertigt. Die deutlich sichtbaren Oszil-
lationen in beiden gemessenen Größen werden durch Mehrfachreflektion innerhalb
des Substrats verursacht. Mit dem in Abschnitt 2.3.4 beschriebenen Formalismus
wird die optische Leitfähigkeit σˆ(ω) des Films berechnet. In Abb. 4.6 ist σˆ(ω) für
ausgewählte Temperaturen oberhalb und unterhalb von Tc aufgetragen.
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Abbildung 4.6: Real- und Ima-
ginärteil der optischen Leitfä-
higkeit σˆ(ω) für verschiedene
Temperaturen ober- und un-
terhalb von Tc. Im Normalzu-
stand wird die gemessene op-
tische Leitfähigkeit σˆ(ω) sehr
gut durch das Drude-Modell
beschrieben. Knapp unterhalb
von Tc bildet sich für ν ≤
15 cm−1 ein Kohärenzpeak in
σ1(ω) aus. In σ2(ω) entsteht
im supraleitenden Zustand ei-
ne 1/ω-Divergenz.
Im Normalzustand wird σˆ(ω) sehr gut durch das Drude-Modell beschrieben, wenn
für die Gleichstromleitfähigkeit σdc = 6000 Ω−1 cm−1 und für die Streurate γ =
200 cm−1 verwendet wird. Aus der Streurate ergibt sich die Streuzeit τ = 27 fs. σdc
aus dem Drude-Fit stimmt ungefähr mit dem Ergebnis aus der Vierpunktmessung
(σVierpunktdc = (dR(30K)pi/ ln 2)
−1 ≈ 3600 Ω−1 cm−1) überein. Alternativ lässt sich
die Streurate ohne Verwendung eines Modells direkt über γ = σ1(ω)ω/σ2(ω) aus
der optischen Leitfähigkeit gewinnen. Auf diesem Weg erhält man γ = 175 cm−1, in
Übereinstimmung mit dem Drude-Fit. Durch die zunehmende Streuung der Da-
tenpunkte in σ2(ω) bei niedrigen Frequenzen wird der Fehler vergrößert. Über
die Formel νpl =
√
2σdcγ ergibt sich für die Plasmafrequenz im Normalzustand
νpl = 2,54× 1014 Hz (1,05 eV).
Unterhalb von Tc = 22K wird der Metallfilm supraleitend. Wie in Abschnitt 2.4.3
beschrieben, beobachtet man eine stetige Abnahme von σ1(ω) während weiter ab-
gekühlt wird. Für einen Supraleiter mit isotroper Energielücke, wird bei T = 0 ein
starker Anstieg in σ1(ω) erwartet, wenn die Photonenenergie ~ω ≥ 2∆(0) ist. Die




abhängigkeit des Realteils der
optischen Leitfähigkeit σ1(T )
gemessen bei zwei hohen und
zwei niedrigen Frequenzen.
Alle Werte wurden mit der
entsprechenden Leitfähigkeit
im Normalzustand σ1(ω, 26K)
normiert. Die Kreise sind
theoretische Vorhersagen des
s+ (s+ d)-Modells.
dass die Energielücke1 ∆(0) größer als 47/2 = 23,5 cm−1 (2,9meV) sein muss. In
der Literatur wird die optisch gemessene Energielücke für Ba(Fe1−xCox)2As2 mit
2∆(0) ≥ 50 cm−1 (6,2meV) angegeben [149, 150, 155, 156]. Aus dem Vorfaktor der
1/ω-Divergenz in σ2(ω) kann mit Gleichung (2.52) die Eindringtiefe λ berechnet
werden. Für die Messung bei 2K erhält man einen Wert von λ = (450± 20) nm.
Die Plasmafrequenz des supraleitenden Kondensats ωps = 1,06× 1014 Hz (450meV)
ist über ωps = c0/λ mit der Eindringtiefe λ verknüpft. Diese Werte stimmen mit
Messungen anderer Gruppen überein [151, 159].
Betrachten wir nun die optische Leitfähigkeit in Abb. 4.6 genauer. σ1(ω) verhält
sich unter Abkühlung nicht für alle Frequenzen monoton. Unterhalb von 15 cm−1
steigt die Leitfähigkeit erst an, bevor sie bei noch tieferen Temperaturen unter den
Wert im normalleitenden Zustand fällt. Um dieses Verhalten genauer zu untersu-
chen, wurden Transmissions- und Phasenmessungen bei fester Frequenz durchge-
führt, während die Probe abgekühlt wurde. Die Auswertung dieser Messungen für
zwei hohe und zwei niedrige Frequenzen ist in Abb. 4.7 gezeigt. Es wird das Bild
der frequenzabhängigen Messungen bestätigt. Bei niedrigen Frequenzen wird ein
Kohärenzpeak in σ1 beobachtet, wie er in Abschnitt 2.4.3 beschrieben wird. Des
weiteren kann aus den temperaturabhängigen Messungen die Eindringtiefe λ ermit-
telt werden. In Abb. 4.8 ist die Änderung der Eindringtiefe in Abhängigkeit von
der Temperatur gezeigt. Unterhalb von T < 0,2Tc folgt die Eindringtiefe eindeutig
einem Potenzgesetz. Aus Abb. 4.8 ist zu sehen, dass der Exponent etwas größer
als 2 ist, in Übereinstimmung mit Mikrowellenmessungen anderer Arbeitsgruppen
[160, 161].
1Oder eine der Energielücken in einem Mehrbandsupraleiter
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Abbildung 4.8: Gemessene
Änderung der Eindringtiefe
λ(T ) als Funktion der Tem-
peratur. Die theoretische
Linie wurde für ω = 0 im
s + (s + d)-Modell berech-
net. Der Pfeil markiert die
Stelle ((T/Tc)2 = 0,03) an
der Theorie und Experiment
abgeglichen wurden. Durch
Variation von Tc innerhalb
der Grenzen des beobachteten
∆Tc kann die Normierung
sogar umgangen werden.
4.3. Das s + (s + d)-Modell
Die gemessene optische Leitfähigkeit wurde von Prof. Schachinger mit dem von ihm
mitentwickelten Zweibandmodell für Eisenpniktide verglichen [112, 131, 162]. Die
Fermiflächen der Eisenpniktide sind annähernd zylindrisch und sind in Abb. 4.2
gezeigt [128]. Am Γ-Punkt (~k = (0; 0; 0)) verhalten sich die Ladungsträger auf
den Fermiflächen lochartig und am M -Punkt (~k = (pi; pi; 0)) elektronenartig. Im
Rahmen des Zweibandmodells wird angenommen, dass sich auf jedem Zylinder2
eine separate Energielücke ausbildet. Auf der lochartigen Fermifläche bildet sich im
supraleitenden Zustand eine isotrope s-wellenartige Energielücke ∆A aus. Für die
elektronenartige Fermifläche ist die Situation komplizierter. In dem Modell wird
angenommen, dass diese Energielücke ∆B = ∆s + ∆d
√
2 cos 2θ eine Superposition
aus s+ d-Welle ist. Der Anisotropieparameter α beschreibt die Gewichtung von s-
und d-Welle über die Gleichungen ∆s = α∆0 und ∆d =
√
1− α2∆0, mit dem über
den reziproken Raum gemittelten Wert der Energielücke ∆0 =
√〈∆2B(θ)〉θ. Die
tatsächliche Verteilung von s- und d-Welle ist nicht mit dem Anisotropieparameter
α zu verwechseln, obwohl beide eng miteinander verknüpft sind. Der s-Anteil an der
s+d-Superposition ist durch Xs = α/(α+
√
1− α2) gegeben. Schlussendlich lautet
die vollständige Formel für die Energielücke der elektronenartigen Fermifläche




2 cos 2θ. (4.1)
2Die jeweils sehr nahe beieinander liegenden Fermiflächen werden zusammengefasst.
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lochartige Fermifläche elektronenartige Fermifläche
diese Arbeit Wu et al. diese Arbeit Wu et al.
Wichtung x = 20% x = 25% x = 80% x = 75%
Energielücke ∆A = 3meV ∆A = 2,5meV ∆0 = 8meV ∆0 = 7,5meV
Streurate γ = 22meV γ = 31,4meV γ = 22meV γ = 31,4meV
Anisotropie — — α = 0,45 α = 0,51
s-Anteil 100% 100% Xs = 33,5% Xs = 37%
Tabelle 4.1.: Fitparameter des s + (s + d)-Modells für die berechneten Kurven
in Abb. 4.7. Die Angaben von Wu et al. stammen aus Reflektionsmessungen an
Ba(Fe0,92Co0,08)2As2-Volumenproben und wurden ebenfalls im Rahmen des s+(s+
d)-Modells berechnet [153]. Die Übereinstimmung trotz unterschiedlicher Proben
und Messmethoden ist sehr gut.
Es ist offensichtlich, dass ∆B an manchen Stellen im reziproken Raum verschwinden
kann. Mit den Bedingungen ∆B
!




1 + 2 cos2 2θ
(4.2)
durch Umstellen der Gleichung (4.1). ∆B bildet somit für α ≤
√
2/3 Knoten in der
Energielücke aus. Mit diesem Modell ist es möglich, die Energielückensymmetrien
aus den Abb. 4.3a - 4.3c zu realisieren. Einen Überblick über weitere Symmetrien
gibt Abschnitt 2.1.5.
Die gesamte optische Leitfähigkeit σˆ(ω, T ) ist die Summe der gewichteten Leitfä-
higkeiten
σˆ(ω, T ) = xσˆh+(ω, T ) + yσˆe−(ω, T ), mit x+ y
!
= 1 (4.3)
auf den beiden Fermiflächen. Jede Energielücke folgt in ihrer Temperaturabhän-
gigkeit dem aus der BCS-Theorie bekannten Verlauf. Der experimentell ermittelte
Phasenübergang in den supraleitenden Zustand findet für die hier untersuchte Pro-
be nicht an einer definierten Temperatur statt, sondern erstreckt sich über ein
Temperaturintervall. Für die kritische Temperatur Tc = 22K wurde deshalb der
Mittelpunkt dieses Übergangs gewählt.
Nur für niedrige Frequenzen ist der Einfluss der normalleitenden Elektronen auf
σˆ(ω, T ) vernachlässigbar. Aus diesem Grund beginnt die Analyse der temperatur-
abhängigen Messungen bei der niedrigsten Frequenz, nämlich 318GHz (10,6 cm−1).
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Es muss nun der Parametersatz aus den Energielücken (∆A, ∆0), dem s-Anteil
an der anisotropen Energielücke (Xs bzw. α) und der Wichtung (x und y) ge-
funden werden, mit dem die in Abb. 4.7 gezeigte normierte optische Leitfähigkeit
bestmöglich beschrieben wird. Die größte Übereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment wird mit den Werten aus Tabelle 4.1 erreicht. Für die drei anderen
Frequenzen folgt die berechnete Leitfähigkeit dem experimentellen Verlauf ohne
weitere Anpassungen am Modell vornehmen zu müssen. Wie in Abb. 4.7 zu sehen
ist, reproduziert das s+(s+d)-Modell sehr gut den beobachteten Kohärenzpeak in
σ1(T ) für die beiden niedrigen Frequenzen. Auch für die beiden hohen Frequenzen
werden Kohärenzpeaks bei T ≈ 21,5K vorausgesagt. Sie können jedoch experimen-
tell nicht beobachtet werden, da sich diese Temperatur mitten im supraleitenden
Übergang befindet, die Theorie jedoch einen scharfen Phasenübergang bei Tc = 22K
annimmt. Dessen ungeachtet reproduziert das s+(s+d)-Modell auch für die beiden
hohen Frequenzen sehr gut den experimentellen Verlauf von σ1(T ) für T ≤ 20K.
Aus Tabelle 4.1 ist zu entnehmen, dass der Anisotropieparameter α = 0,45 ≤√2/3
beträgt und somit Nullstellen erlaubt. Dieses Ergebnis scheint den Messungen von
Tanatar et al. zu widersprechen [139], die bei sehr tiefen Temperaturen um 50mK
eine Energielücke ohne Nullstellen beobachtet haben. Mishra et al. haben in ihrer
Publikation beschrieben, wie durch Streuung Nullstellen in der Energielücke „ange-
hoben“ werden können [111]. Da Streuprozesse zu einer Mittelung der Energielücke
im Impulsraum führen, kann sich eine endliche Energielücke ausbilden. Carbotte
und Schachinger konnten später zeigen, dass dieser Mechanismus auch im verwen-
deten s+(s+d)-Modell funktioniert, wenn der isotrope Anteil der Energielücke groß
genug ist [112]. Im Rahmen des s+ (s+ d)-Modells hängt die Fähigkeit Nullstellen
„anzuheben“ nicht nur von der Streurate ab, sondern wird durch die Temperatur
mit beeinflusst. Bei sehr tiefen Temperaturen kann sich eine kleine Energielücke
im Realteil der optischen Leitfähigkeit ausbilden (durch Streuprozesse „angehoben“
werden). Bei höheren Temperaturen wird diese „angehobene“ Energielücke durch
thermisch angeregte Elektronen verwischt und es kommen wieder die Nullstellen
der Energielücke zum Vorschein [112].
In Abb. 4.8 wurde bereits die Temperaturabhängigkeit der Änderung der Eindring-
tiefe gezeigt. Im Rahmen des s+(s+d)-Modells kann die Größe ∆λ(T ) = λ(T )−λ(0)
für niedrige Temperaturen im Grenzfall ω = 0 berechnet werden [163]. Das Ergebnis
dieser Rechnung ist ebenfalls in Abb. 4.8 gezeigt. Für (T/Tc)2 ≤ 0,1 ist die Über-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment perfekt. Bei höheren Temperaturen
und Frequenzen spielt der zunehmende Einfluss der normalleitenden Elektronen auf
σ2 (und somit auch auf λ) eine immer größere Rolle, und es treten Abweichungen
zum angenommenen Grenzfall auf.
Eine alternative Erklärung für das beobachtete Potenzverhalten der Eindringtiefe
∆λ(T ) ∝ T 2 liefern Vorontsov et al. [164]. In dieser Veröffentlichung wurde der
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Einfluss der s±-Wellensymmetrie auf die Eindringtiefe λ(T ) analysiert. Die Au-
toren kommen zu dem Schluss, dass starke Interbandstreuung viele Cooper-Paare
aufbricht und deshalb zu Nullstellen in der Energielücke führt. Dies führt wiederum
dazu, dass die Eindringtiefe λ(T ) für niedrige Temperaturen einem Potenzverhalten
proportional zu T 2 folgt. Laut Vorontsov et al. hat Interbandstreuung auf die s±-
Wellensymmetrie den selben Einfluss wie magnetische Verunreinigungen auf einen
konventionellen s-Wellensupraleiter [164]. Ich möchte jedoch darauf hinweisen, dass
Nicol und Carbotte den Einfluss von magnetischen Verunreinigungen auf die opti-
sche Leitfähigkeit für einen klassischen s-Wellensupraleiter berechnet haben [165,
166]. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass Nullstellen (starke Paarbrechung) in der
Energielücke den Kohärenzpeak stark unterdrücken. Dies steht jedoch in direktem
Widerspruch zu dem von uns beobachteten Kohärenzpeak in σ1(T ). Es ist anzu-
nehmen, dass beide Effekte, also Anisotropie in der Energielücke und Paarbrechung
durch Streuung, die optische Leitfähigkeit der Eisenpniktide beeinflussen. Zum jet-
zigen Zeitpunkt gibt es kein theoretisches Modell für die optische Leitfähigkeit,
welches beide Aspekte berücksichtigt.
Eine einfache Herleitung, dass die Anisotropie der Energielücke den größeren Ein-
fluss hat, stammt von Lobo et al. [156]: Vorontsov et al. schätzen, dass das Tc in
Ba(Fe1−xCox)2As2 durch Streuung an magnetischen Verunreinigungen auf 30 - 60%
des ursprünglichen Wertes abgesenkt wird. Bei den genannten magnetischen Ver-
unreinigungsgraden verbleiben ungefähr 3 - 8% der Elektronen unterhalb der En-
ergielücke [166] im Normalzustand. In den Messungen von Lobo et al. verbleiben
im supraleitenden Zustand jedoch etwa 25% der normalleitenden Elektronen [156].
Die verbleibende Differenz wird der Anisotropie der Energielücke zugeschrieben.
4.4. Zusammenfassung
Es wurden optische Transmissions- und Phasenmessungen an Ba(Fe0,9Co0,1)2As2-
Dünnschichtfilmen auf LSAT-Substraten durchgeführt. Der abgedeckte Frequenz-
und Temperaturbereich reicht von 110GHz (3,75 cm−1) bis 1,4THz (47 cm−1) und
von 2 bis 30K. Aus den gemessenen Transmissions- und Phasendaten wurde die
komplexe optische Leitfähigkeit σˆ(ω, T ) von Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 bestimmt.
Im Normalzustand wird σˆ(ω) sehr gut durch das Drude-Modell beschrieben, wenn
σdc = 6000 Ω
−1 cm−1 und γ = 200 cm−1 (τ = 27 fs) verwendet wird. σdc aus
dem Drude-Fit stimmt ungefähr mit dem Ergebnis aus der Vierpunktmessung
(σVierpunktdc ≈ 3600 Ω−1 cm−1) überein. Die Plasmafrequenz im Normalzustand be-
trägt νpl = 2,54× 1014 Hz (1,05 eV).
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Unterhalb von Tc = 22K wird Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 supraleitend und es wird die
für Supraleitung charakteristische Abnahme in σ1(ω) beobachtet. Für Frequenzen
unterhalb von 450GHz (15 cm−1) und Temperaturen knapp unter Tc bildet sich
ein Kohärenzpeak in σ1(ω) aus. Um den Kohärenzpeak genauer zu untersuchen,
wurden zusätzlich optische Messungen als Funktion der Temperatur bei fester Fre-
quenz durchgeführt. In diesen Messungen wird der Kohärenzpeak ebenfalls beob-
achtet. Für niedrige Temperaturen (T < 0,2Tc) folgt die Eindringtiefe λ(T ) einem
Potenzgesetz, dessen Exponent etwas größer als 2 ist. Die Eindringtiefe wird zu
λ(0) = (450± 20) nm abgeschätzt.
Die experimentellen Daten wurden von Prof. Schachinger mit dem s + (s + d)-
Modell analysiert. Das s+ (s+ d)-Modell kann den beobachteten Kohärenzpeak in
σ1(T ) für niedrige Frequenzen vollständig reproduzieren. Für hohe Frequenzen wird
der Verlauf in σ1(T ) für T ≤ 20K sehr gut wiedergegeben. Für T ≈ 21,5K sagt
die Theorie einen Kohärenzpeak voraus, der jedoch experimentell nicht beobachtet
werden kann, da sich diese Temperatur schon im supraleitenden Übergangsbereich
befindet. Des Weiteren ist die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
für die Temperaturabhängigkeit der Eindringtiefe λ(T ) − λ(0) für (T/Tc)2 ≤ 0,1
perfekt. Mit dem s+ (s+ d)-Modell können alle Beobachtungen reproduziert wer-
den. Hervorzuheben ist, dass das s + (s + d)-Modell mit einem sehr ähnlichen
Parametersatz die Reflektionsmessungen von Wu et al. an Ba(Fe0,92Co0,08)2As2-
Volumenproben beschreibt.
Auf den ersten Blick scheint das hier vorgestellte Ergebnis den Messungen einer
endlichen Energielücke von Tanatar et al. zu widersprechen. Mishra et al. haben
in ihrer Publikation beschrieben, wie durch Streuung Nullstellen in der Energie-
lücke „angehoben“ werden können und sich eine endliche Energielücke ausbildet.
Carbotte und Schachinger konnten später zeigen, dass dieser Mechanismus auch im
verwendeten s + (s + d)-Modell auftritt und von der Temperatur abhängt. Es fin-
det ein komplexes Wechselspiel zwischen Streuprozessen und thermisch angeregten
Elektronen statt. Bei sehr tiefen Temperaturen kann sich eine kleine Energielücke
im Realteil der optischen Leitfähigkeit ausbilden. Bei höheren Temperaturen je-
doch wird die durch Streuprozesse „angehobene“ Energielücke abgebaut und weist
Nullstellen auf.
In der Literatur wird für die Eisenpniktide das s±-Modell favorisiert. Für die s±-
Wellensymmetrie wird eine exponentiell ansteigende Eindringtiefe erwartet. In die-
ser Arbeit wurde aber ein quadratisches Potenzverhalten beobachtet. Durch Inter-
bandstreuung kann das beobachtete Verhalten von ∆λ(T ) ∝ T 2 erklärt werden.
Interbandstreuung hat auf die s±-Wellensymmetrie den selben Einfluss wie ma-
gnetische Verunreinigungen auf einen konventionellen s-Wellensupraleiter. Durch
magnetische Verunreinigungen wird jedoch der Koheränzpeak in klassischen s-Wel-
lensupraleitern unterdrückt. Zum jetzigen Zeitpunkt gibt es kein vollständiges s±-
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Modell für die optische Leitfähigkeit. Aus den oben genannten Gründen ist jedoch
anzunehmen, dass das s±-Modell den beobachteten Kohärenzpeak in σ1 und das




Es ist schwieriger, eine
vorgefasste Meinung zu
zertrümmern als ein Atom.
(Albert Einstein)
5.1. Undotierte supraleitende Kuprate?
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der THz-Messungen an Pr2CuO4 vor-
gestellt [172]. Pr2CuO4 gehört zur Gruppe der Kuprate, deren generelle Struktur
durch R2CuO4 beschrieben wird, wobei R ein Metall der Seltenen Erden ist. Die
elektrische Leitfähigkeit der Kuprate wird durch das Mott-Hubbard-Modell be-
schrieben [173, 174]. In diesem Modell wird ein Festkörper als periodische Anord-
nung von Gitterplätzen beschrieben. Auf jedem Gitterplatz sind aufgrund des Pauli-
Prinzips zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin erlaubt. Die elektrische Leit-
fähigkeit kommt zustande indem Elektronen benachbarte Gitterplätze einnehmen
können. Dieser Elektronentransport steht in direkter Konkurrenz mit dem Cou-
lomb-Abstoßungsterm zwischen benachbarten Gitterplätzen des Mott-Hubbard-
Modells, der den Ladungstransport unterbinden will. In diesem Modell sind undo-
tierte Kuprate elektrische Isolatoren. In der Literatur hat sich der experimentelle
Konsens gebildet, dass undotierte Kuprate Isolatoren sind. In Abb. 5.1b ist exempla-
risch das Phasendiagramm von Cer dotierten Nd2CuO4-Volumenkristallen gezeigt,
da das vollständige Phasendiagramm für Pr2CuO4 noch nicht publiziert wurde. In
undotierten Nd2−xCexCuO4-Volumenproben tritt keine Supraleitung auf.
Im Jahr 2009 haben Matsumoto et al. über Supraleitung an dünnen Filmen aus
undotiertem R2CuO4 berichtet [175]. Die verwendeten Filme wurden durch che-
misches Abscheiden aus einer Lösung auf ein Substrat aufgewachsen. Es wurden
supraleitende Übergangstemperaturen von bis zu 30K beobachtet, allerdings nur
wenn die Filme T’ -Struktur aufwiesen. Das Phasendiagramm der T’ -Struktur ist
in Abb. 5.1b zu sehen. Nach bisherigem Kenntnisstand bildet die T’ -Struktur keine
magnetische Ordnung aus. In Abb. 5.1a ist der Unterschied zwischen der T - und
T’ -Struktur dargestellt. In der T’ -Struktur liegen keine Sauerstoffatome auf den
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(a) T -Pr2CuO4 und T’ -Pr2CuO4 (b) Phasendiagramm der T - und T’ -Struktur
Abbildung 5.1.: (a) Kristallstrukturen von T -Pr2CuO4 und T’ -Pr2CuO4. Beide
Strukturen unterscheiden sich nur durch die Anordnung ihrer Sauerstoffatome. (b)
Phasendiagramme der T - und T’ -Struktur für Nd2−xCexCuO4 [167–171]. Sauerstoff
auf der O(3)-Position wird für die antiferromagnetische Ordnung verantwortlich
gemacht [167]. Das entsprechende T’ -Phasendiagramm für das in dieser Arbeit
untersuchte Pr2CuO4 wurde noch nicht publiziert.
Achsen der Einheitszelle (O(3)). Versuche von Sekitani et al. legen nahe, dass der
O(3)-Sauerstoff für Streuung und Paarbrechung im supraleitenden Zustand verant-
wortlich sein könnte [176]. Bemerkenswerterweise konnten ab initio Rechnungen
(LDA + DMFT, engl: local-density approximation + dynamical mean-field theory)
zeigen, dass sich beide Strukturen in ihren elektronischen Eigenschaften unterschei-
den [177, 178]. Die ab initio Rechnungen ergeben, dass die T -Struktur isolierend
und die T’ -Struktur metallisch ist. Eine langreichweitige magnetische Ordnung kon-
kurriert mit dem metallischen Grundzustand [177, 178]. Bis zum jetzigen Zeitpunkt
gelang es nicht, supraleitende Einkristalle der T’ -Struktur zu züchten, da ein Sub-
strat zur Strukturstabilisation benötigt wird. Einkristallproben sind allerdings nö-
tig, um anhand weiterer Experimente wie z. B. Neutronenstreuung, Isotopeneffekt
und Stöchiometrie die Rolle des Sauerstoffs und der Struktur aufzuklären. Den-
noch ist aus Neutronenstreuung an Nd2−xCexCuO4+y bekannt, dass während des
Herstellungsprozesses überwiegend der Sauerstoff auf den Achsen der Einheitszelle
(O(3)) entfernt wird [179, 180].
Es wurden mehrfach Publikationen veröffentlicht, in denen die Synthese von T’ -
Pr2CuO4 in Einkristallform gelungen ist [174, 181, 182]. Diese Autoren haben keine
Anzeichen von Supraleitung in ihren T’ -Pr2CuO4 Proben gefunden. Im Moment
wird vermutet, dass geringe Restmengen an O(3)-Sauerstoff die Supraleitung ver-
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hindern [167]. Die T’ -Einheitszelle ist tetragonal und gehört zur Symmetriegruppe
I4/mmm. Ihre Größe wird einheitlich mit a = b ≈ (3,95± 0,01)Å angegeben [174,
175, 181–183]. Für die c-Achse ist die Variation der Literaturdaten sehr groß. Es wer-
den je nach Publikation c = 12,15− 12,23Å angegeben. Matsumoto et al. vermuten,
dass der c-Abstand größer wird, wenn Sauerstoff auf den Achsen der Einheitszelle
(O(3)) angelagert wird [175]. Nur mit einem Abstand von 12,18Å ≤ c ≤ 12,22Å
wird Supraleitung beobachtet; das Optimum liegt bei c = 12,19 − 12,20Å. Die Er-
gebnisse von Matsumoto et al. werden in der Literatur kritisch gesehen. Zhao et al.
vermuten, dass das undotierte T’ -Pr2CuO4 in Wirklichkeit zu wenig Sauerstoff ent-
hält [184]. Demnach übernimmt der Sauerstoff die Rolle einer Dotiersubstanz [169].
Dieser Kritikpunkt ist den Autoren durchaus bewusst [185]. Überraschend ist da-
gegen die Beobachtung von Supraleitung in T’ -Gd2CuO4 durch Matsumoto et al.
[175]. Gd2CuO4 wird unter beliebiger Ce-Dotierung nicht supraleitend [186, 187]
und bildet eine Ausnahme in der Kupratfamilie. Erst durch die T’ -Struktur wird
Gd2CuO4 supraleitend [175].
5.2. Optische Messungen an T’-Pr2CuO4-Filmen
Das Ziel der durchgeführten THz-Messungen war es, die Symmetrie der Energie-
lücke zu bestimmen. Es stand keine Probenserie mit variierendem Sauerstoffgehalt
zur Verfügung. Die verwendeten Filme bestanden aus undotiertem T’ -Pr2CuO4
aufgewachsen in c-Richtung auf ein (110)-orientiertes Substrat aus DyScO3. Durch
Röntgenbeugung wurde die T’ -Struktur bestätigt. Das Substrat ist ein Metalloxid
und durchsichtig für THz-Strahlung. Die Proben hatten eine Größe von 5× 5mm,
das Substrat war 0,5mm dick und die Filmdicke betrug maximal 80 nm [172]. Die
genaue Filmdicke konnte trotz Verwendung zweier Messmethoden (Profilometer
und Rastertransmissionselektronenmikroskop) nicht genauer als auf 40 bis 80 nm
bestimmt werden. Eine unterschiedliche Filmdicke beeinflusst jedoch nur die beob-
achteten Absolutwerte und hat keinen Einfluss auf die Temperaturabhängigkeit. Al-
le Rechnungen wurden unter Annahme einer Filmdicke von 80 nm durchgeführt.
Es wurden vier Kontakte an der Filmoberfläche angebracht, um mit der Vierpunkt-
methode [104] den spezifischen Widerstand ρ des Filmes zu bestimmen. In Abb. 5.2a
ist der spezifische Widerstand über der Temperatur aufgetragen. Der supraleitende
Übergang ist scharf (∆T < 1K) und findet bei Tc = 27,2K (50% Widerstandab-
fall) statt. Auffällig ist der quadratische Anstieg von ρ(T ) oberhalb von Tc für den
gezeigten Temperaturbereich. Babushkina et al. berichten ebenfalls von einem qua-
dratischen Antieg des spezifischen Widerstandes in einem anderen Kuprat [188].
Bevor die optischen Messungen beginnen konnten, musste der Film auf dem Pro-
benstab montiert werden. Dies muss sehr schnell geschehen, da ansonsten Luftsau-
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Abbildung 5.2.: (a) Spezifischer Widerstand des untersuchten T’ -Pr2CuO4-Films.
Auffällig ist der quadratische Anstieg von ρ(T ) oberhalb von Tc. (b) Gemessene
Spiegelpositionsänderung für drei ausgewählte Frequenzen. Alle Messdaten wurden
auf den Normalzustand bei 28K normiert.
erstoff auf den O(3)-Positionen des T’ -Pr2CuO4-Films eingelagert wird. Geschieht
dies, werden die supraleitenden Eigenschaften zerstört. Es wurden Transmission
und Phasenverschiebung der Filme und des Substrats als Funktion der Frequenz
und der Temperatur gemessen. Abb. 5.2b zeigt die gemessene Spiegelpositionsän-
derung für drei ausgewählte Frequenzen. Unterhalb von Tc = 27,2K wird der Film
supraleitend, und der Meißner-Effekt wird durch die Phasenabsenkung beobach-
tet. In den frequenzabhängigen Spektren wird qualitativ das in Abschnitt 2.4.3 auf
Seite 37 beschriebene Verhalten für niedrige Frequenzen (≤ 180GHz) beobachtet.
Im Normalzustand zeigt der Film ein metallisches Verhalten dessen Eigenschaften
mit dem Drude-Modell modelliert werden können. Für den statischen Grenzfall
stimmt die Drude-Leitfähigkeit mit dem Kehrwert des spezifischen Widerstand aus
der Vierpunktmessung ungefähr überein. Aus der 1/ω-Divergenz im supraleitenden
Zustand lässt sich die Eindringtiefe zu λ(T → 0) = (1,8± 0,2) µm extrapolieren.
Dieser Wert ist erstaunlich hoch verglichen mit anderen Kupraten bei ähnlichem
Tc [189, 190]. Die Plasmafrequenz der supraleitenden Elektronen lässt sich aus der
Eindringtiefe zu ωps = c/λ = 26,6THz (110meV) abschätzen. Aus der geringen
Plasmafrequenz und der hohen gemessenen Eindringtiefe folgt unmittelbar, dass
die Dichte des supraleitenden Kondensats sehr klein ist.
5.3. Eindringtiefe
Aus den temperaturabhängigen Messungen bei fester Frequenz können genauere
Rückschlüsse gezogen werden, da hier relative Änderungen gemessen werden, die
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Abbildung 5.3.: Temperaturabhängigkeit des normierten Anteils der supraleitenden
Ladungsträger für zwei verschiedene Frequenzen. Die blaue, gestrichelte Linie ist
die einfache Approximation einer isotropen Energielücke, während die rote, durch-
gezogene Linie eine d-Wellensymmetrie beschreibt.
durch stehende Wellen nicht beeinflusst werden. Der Temperaturverlauf der Ein-
dringtiefe λ(T ) erlaubt es, auf den normierten Anteil der supraleitenden Elektronen
ns = λ
2(0)/λ2(T ) zu schließen. In Abb. 5.3 ist der Temperaturverlauf von ns für
138 und 167GHz dargestellt. Für eine einfache Approximation einer isotropen En-
ergielücke gilt ns = 1 − (T/Tc)4, sowie ns = 1 − (T/Tc)2 für eine d-wellenartige
Energielücke [8, 191]. Die experimentellen Daten für T’ -Pr2CuO4 lassen sich her-
vorragend mit dem Modell linienförmiger Nullstellen beschreiben.
Bei genauerer Betrachtung des Tieftemperaturverhaltens offenbaren sich Abwei-
chungen vom quadratischen Verhalten. Um dies zu verdeutlichen ist in Abb. 5.4a
die Änderung der Eindringtiefe ∆λ(T ) = λ(T )−λ(0) als Funktion von T 2 aufgetra-
gen. Die Abweichung geht jedoch nicht in einen exponentiellen Anstieg über. Für












exponentiell, wenn die Energielücke isotrop ist. In Abb. 5.4b werden mehrere Ver-
suche eines exponentiellen Fits mit den Messdaten verglichen. Da dies nicht mög-
lich ist, kann eine Energielücke ohne Nullstellen ausgeschlossen werden. Zusätzlich
wurde versucht, die Messdaten über einen möglichst weiten Temperaturbereich
(T ≤ Tc/2) mit einem beliebigen Potenzgesetz entsprechend ∆λ(T ) ∝ T n und
unterschiedlichem n zu beschrieben. In Abb. 5.5 sind mehrere solcher Fits gezeigt.
Die grauen durchgezogenen Linien zeigen das entsprechende Potenzgesetz in der ge-
wählten Darstellung. Auf diese Weise konnte das Potenzverhalten auf n = 2,8± 0,2
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Abbildung 5.4.: (a) Änderung der Eindringtiefe ∆λ(T ) = λ(T )− λ(0) als Funktion
von T 2 bis zu 15K (T/Tc = 0,5). Das Tieftemperaturverhalten zeigt eine Abwei-
chung vom quadratischen Verhalten, das auch in vergrößerter Darstellung erhalten
bleibt. (b) Änderung der Eindringtiefe als Funktion der Temperatur. Die gestri-
chelten Linien spiegeln den Versuch wider, das Verhalten mit einem exponentiellen
Anstieg zu beschreiben.
eingegrenzt werden. Ein Potenzverhalten tritt dann auf, wenn die Energielücke an
manchen Stellen im reziproken Raum verschwindet [192].
Die in dieser Arbeit vorgestellten Messdaten lassen sich gut mit der dx2+y2-Wel-
lensymmetrie erklären. Es bleibt jedoch zu bedenken, dass die Symmetrie der su-
praleitenden Wellenfunktion der T’ -Struktur durch unerwünschte Paarbrechung an
verbliebenen Sauerstoffatomen auf den Achsen der Einheitszelle verschleiert wer-
den könnte [176]. Um die tatsächliche Energielückensymmetrie der T’ -Struktur auf-
zuklären, müssten alle Sauerstoffatome von den Achsen der Einheitszelle entfernt
werden. Eine vollständige Entfernung dieser Sauerstoffatome ist jedoch schwierig
zu realisieren [175].
In früheren Messungen der magnetischen Eindringtiefe von Kim et al. an elektron-
dotiertem Pr2−xCexCuO4 wurde ebenfalls eine Abweichung im Temperaturverhal-
ten der Eindringtiefe beobachtet [193]. Die gemessene Eindringtiefe λ2(0)/λ2(T )
konnte nicht mit einer d-Wellensymmetrie der Energielücke erklärt werden. Statt
dessen konnte die Abweichung mit einem exponentiellen Fit wie in Gleichung (5.1)
beschrieben werden. In der Literatur gilt die dx2+y2-Wellensymmetrie für elektron-
dotierte Kupratsupraleiter als gesichert [169]. Dies schließt jedoch nicht aus, dass
höhere Harmonische der dx2+y2-Symmetrie auftreten können [194, 195]. Diese hö-
heren Harmonischen könnten eine Abflachung bewirken und die gezeigten Mess-
daten sowie die von Kim et al. erklären [193]. Erste vorläufige Berechnungen von
Prof. Schachinger zeigen, dass ein erhöhtes Potenzverhalten von T 2,6 bis T 3 im Elia-
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Abbildung 5.5.: Die gemessene Änderung der Eindringtiefe ∆λ(T ) aufgetragen über
T 2,5, T 2,8 und T 3. Die grauen durchgezogenen Linien zeigen das entsprechende
Potenzverhalten.
shbergformalismus für Kupratsupraleiter mit dx2+y2-Wellenfunktion bei niedrigen
Temperaturen möglich ist. Das von Prohammer et al. angegebene T 2-Gesetz für die
dx2+y2-Wellensymmetrie stellt somit nicht den höchstmöglichen Exponenten eines
Supraleiters mit d-Wellensymmetrie dar [191].
5.4. Zusammenfassung und Ausblick
In der Einleitung wurde der Unterschied zwischen der T - und T’ -Struktur für
Kuprate erläutert. Unseren Kooperationspartnern ist es gelungen, undotierte su-
praleitende Pr2CuO4-Filme herzustellen. Der Übergang ist scharf (∆T < 1K) und
findet bei Tc = 27,2K statt. Die Ergebnisse unserer Partner werden in der Literatur
kritisch gesehen, da sie nicht mit dem gängigen Mott-Hubbard-Modell für Kuprate
kompatibel sind.
Es wurden Transmission- und Phasenmessungen im Terahertzbereich an undo-
tierten T’ -Pr2CuO4-Filmen auf DyScO3-Substraten durchgeführt. Der abgedeck-
te Frequenz- und Temperaturbereich reicht von 110GHz (3,75 cm−1) bis 1,4THz
(47 cm−1) und 2 bis 30K. Im Normalzustand bei 30K verhält sich die Probe me-
tallisch und die gemessene komplexe Transmission kann mit dem Drude-Modell be-
schrieben werden. Unterhalb von Tc = 27,2K wird T’ -Pr2CuO4 supraleitend. Die
gemessene Eindringtiefe λ(T → 0) = (1,8± 0,2) µm ist erstaunlich hoch verglichen
mit anderen Kupraten bei ähnlichem Tc. Die Plasmafrequenz des supraleitenden
Kondensats berechnet sich zu ωps = c/λ = 26,6THz (110meV). Aus der geringen
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Plasmafrequenz und der hohen gemessenen Eindringtiefe folgt unmittelbar, dass
die Dichte des supraleitenden Kondensats sehr klein ist.
Die experimentellen Daten ns = λ2(0)/λ2(T ) für T’ -Pr2CuO4 lassen sich über den
gesamten Temperaturbereich gut mit dem Modell einer Energielücke mit d-Wel-
lenfunktion beschreiben. Bei genauerer Betrachtung des Tieftemperaturverhaltens
werden jedoch Abweichungen vom quadratischen Verhalten beobachtet. Der Ver-
such die Eindringtiefenänderung mit einem veränderten Potenzgesetz ∆λ(T ) ∝ T n
über einen weiten Temperaturbereich (T ≤ Tc/2) zu beschreiben, resultiert im
Rahmen der experimentellen Unsicherheit in n = 2,8± 0,2. Aus den Messdaten
kann ein exponentieller Anstieg in ∆λ(T ) ausgeschlossen werden. Berechnungen
von Prof. Schachinger zeigen, dass ein erhöhtes Potenzverhalten von T 2,6 bis T 3 im
Eliashbergformalismus für die dx2+y2-Wellensymmetrie bei niedrigen Temperaturen
möglich ist.
Für die Zukunft sind Infrarotmessungen geplant, die das Verhalten der supralei-
tenden Energielücke und der T’ -Struktur bei höheren Frequenzen veranschaulichen
sollen.
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6. Der supraleitende Halbleiter
Si:Ga
Es geht auch anders, aber so
geht es auch.
(Bertold Brecht)
6.1. Supraleitung in Halbleitern
Im April 2004 haben Ekimov et al. erstmals über Supraleitung in Diamant berich-
tet [196]. Dies gelang, indem (2,8± 0,5)% des Kohlenstoffs durch Bor substituiert
wurden. Unter einem Druck von 8 - 9GPa und Temperaturen von 2500 - 2800K
entstehen polykristalline bordotierte Diamanten. Unterhalb von 2,5K wurden ein
vollständiger Widerstandsabfall und der Meißner-Effekt beobachtet [196]. Bereits
in dieser Publikation wurde vorgeschlagen, dass entsprechende Dotier- bzw. Sub-
stitutionsverfahren auch auf die anderen Elemente der IV.Hauptgruppe (Silizium
und Germanium) anwendbar sein sollten [196]. Einige Jahre später ist dies auch
tatsächlich für Silizium [197] und Germanium [198] gelungen. In beiden Fällen
lagen die kritischen Temperaturen nahe 0,5K, weit unterhalb der Verdampfungs-
temperatur von Helium. Die Herstellung supraleitender Schichten in Halbleitern
ist schwierig, da auf Ladungsträgerdichten oberhalb des Metall-Isolator-Übergangs
dotiert werden muss [199–201]. Erst das hochdotierte, metallische Regime erfüllt
die Vorbedingung für Supraleitung [198]. Die geringe Löslichkeit der Dotiersubstanz
wirkt höheren Ladungsträgerkonzentrationen entgegen, da die Dotieratome vorher
zu Clustern ausfällen.
Ein anderer Ansatz ist, die Supraleitung nicht durch hoch dotierte Bereiche zu rea-
lisieren, sondern durch gezielte Ausfällung der Dotiersubstanz [200, 201]. Um dies
zu bewerkstelligen, muss die implantierte Substanz supraleitend und eine geringe
Löslichkeit im Wirtsgitter aufweisen. Um Ausscheidungen in Silizium zu bilden,
eignet sich Gallium sehr gut, da es eine geringe Löslichkeit von 0,1% in Silizium
hat [202], und mehrere supraleitende Phasen existieren [203–205]. Im amorphen
Zustand ist die kritische Temperatur von Gallium am höchsten und liegt bei 8,5K
[205]. Des Weiteren fungiert Gallium als Akzeptor in Silizium mit einer kritischen
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Abbildung 6.1: Experimenteller 8-Bit
Prozessor bestehend aus 65759 supra-
leitenden Josephson-Kontakten. Der
in 1,75µm-Technologie gefertigte Chip
benötigt eine Gesamtfläche von 140
mm2. Ein solches Design erlaubt es,
sehr hohe Taktraten mit niedrigem En-
ergieverbrauch zu realisieren. Das Bild
wurde aus [207] entnommen.
Konzentration von etwa 1,8× 1019 cm−3 (0,036 Atomprozent) für den Metall-Isola-
tor-Übergang [206]. Dies ermöglicht es, halbleitende, metallische und supraleitende
Bereiche auf einem Siliziumchip mit Gallium zu realisieren.
Die im nächsten Abschnitt beschriebene Technologie ist prinzipiell mit der Massen-
herstellung aus der Halbleiterindustrie kompatibel [201]. Es besteht die berechtigte
Hoffnung, halb- und supraleitende Elemente auf einem Chip vereinigen zu können
und diese Technologie eventuell für neue Computerarchitekturen nutzen zu kön-
nen. In Abb. 6.1 ist die Machbarkeitsstudie eines Prozessors aus supraleitenden
Josephson-Kontakten dargestellt. Ein solches Design kombiniert hohe Taktraten
von 20GHz mit einem niedrigen Stromverbrauch von 10mW. Verglichen mit einem
herkömmlichen Siliziumchip ist die Integrationsdichte sehr gering. Es ist fraglich,
ob sich solch ein Konzept in Zukunft durchsetzen wird.
6.2. Eigenschaften von Si:Ga
In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften aus bereits publizierten Messdaten
vorgestellt [200, 201]. Für die optischen Messungen standen mehrere prozessier-
te Stücke eines (100)-orientierten Siliziumwafers vom Institut für Ionenstrahlphy-
sik und Materialforschung des HZDR zur Verfügung. Mittels Ionenimplantation
wurde die Oberfläche bei einer Beschleunigungsenergie von 80 keV mit einer Dosis
von 4× 1016 cm−2 mit Gallium dotiert [200]. Bei der Ionenimplantation entstehen
Strahlenschäden im Kristallgitter des Halbleitersubstrats. Durch einen anschlie-
ßenden Hochtemperaturprozess wird die Anzahl dieser Gitterfehler reduziert bzw.
ausgeheilt. Die Ausheilung wurde mittels Halogenlampen bei einer Temperatur von
650 ◦C innerhalb von 60 s durchgeführt. Durch diese kurze Behandlung diffundiert
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Abbildung 6.2.: (a) Nahaufnahme des Waferquerschnitts angefertigt mittels Trans-
missionselektronenmikroskopie. Nach der Prozessierung hat sich eine charakteris-
tische Schichtstruktur gebildet. (b) Nahansicht der mit Gallium angereicherten
Schicht. Durch die Ionenimplantation hat sich das Gallium großflächig in die Nach-
barbereiche ausgebreitet. (c) Chemische Verteilung von Silizium (rot/gelb), Galli-
um (grün) und SiO2 (blau) innerhalb des Wafers angefertigt mit Energiegefilter-
ter Transmissionselektronenmikroskopie. Die Dicke der mit Gallium angereicherten
Schicht ist inhomogen verteilt und liegt im Mittel bei etwa 10 nm. Die direkt dar-
unter liegende polykristalline Siliziumschicht enthält ausgefallene amorphe Galli-
umcluster.
das Gallium nicht tiefer in das Substrat. Eine vor der Ionenimplantation aufge-
brachte 30 nm dicke SiO2-Abdeckschicht verhindert, dass während des thermischen
Ausheilens Gallium aus dem Substrat verdampft. Nach der Prozessierung wurde
der Wafer vereinzelt und in 1× 1 cm große Stücke zersägt.
Abb. 6.2a zeigt eine Nahaufnahme des Waferquerschnitts, die mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie angefertigt wurde [201]. Ganz unten im Bild befindet
sich das Substrat des monokristallinen Siliziumwafers. In dieser Tiefe wird die Kris-
tallstruktur nicht durch die Ionenimplantation beschädigt. Ab einem Abstand von
140nm von der Oberfläche werden erste Schäden der Ionenimplantation sichtbar,
die durch die thermische Ausheilung nicht vollständig repariert werden konnten.
Zwischen dieser Schicht und der SiO2-Abdeckschicht befindet sich eine 80 nm di-
cke polykristalline Siliziumschicht. Durch den Ionenbeschuss wurde diese Schicht
während der Ionenimplantation amorph. Das anschließende thermische Ausheilen
regt die Kristallisation an und es bildet sich eine polykristalline Siliziumschicht mit
Clustern hoher Galliumkonzentration aus. Direkt an der Si/SiO2-Grenzschicht ist
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Abbildung 6.3.: (a) Tiefenprofil des Galliumanteils vor und nach der SiO2-Ätzung.
Das Galliumprofil wurde aus den Messdaten der Rutherford-Rückstreu-Spektro-
metrie berechnet. Um die Vergleichbarkeit zu erhöhen, wurden die Galliumprofile
um die Dicke der SiO2-Schicht entsprechend verschoben. (b) Vergleich des Schicht-
widerstands vor und nach der Ätzung. Vor der Ätzung ist der prozessierte Wafer
noch supraleitend. Nach der Ätzung wird das typische Widerstandsverhalten des
halbleitenden Siliziumsubstrats gemessen.
der Galliumanteil besonders hoch. Insbesondere an der Falschfarbenaufnahme in
Abb. 6.2c ist die Galliumanreicherung gut ersichtlich. Die Dicke der mit Gallium
angereicherten Schicht kann auf etwa 10 nm abgeschätzt werden. In Abb. 6.3a ist
das Tiefenprofil der Galliumanreicherung aufgetragen. An der Si/SiO2-Grenzschicht
ist der Galliumanteil mit etwa 17 Atomprozent am höchsten. Die darüber liegende
SiO2-Schutzschicht fungiert als Diffusionsbarriere und verhindert, dass während der
thermischen Ausheilungsphase Gallium verdampft und die Probe verlässt. Der in
Abb. 6.2a gezeigte Klebstoff oberhalb der SiO2-Schicht wurde nur für die Anfer-
tigung dieses Bildes benötigt, und ist im Implantations- bzw. Ausheilungsprozess
nicht vorhanden.
Wo findet die Supraleitung statt? Es ist zu klären, ob die Supraleitung in der mit
Gallium angereicherten Zone nahe der Si/SiO2-Grenzschicht stattfindet. Um diese
Hypothese zu überprüfen, wurde die Oberfläche fertig prozessierter Waferstücke ge-
ätzt. Anschließend wurden Vierpunktmessungen durchgeführt und ein Tiefenprofil
des Galliumanteils mittels Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie angefertigt. In den
Schaubildern 6.3 sind die Ergebnisse der Ätzung dargestellt. Durch die Ätzung wur-
den die SiO2-Schutzschicht und die stark galliumhaltige Zone vom Wafer entfernt.
In Folge dessen sind, wie in Abb. 6.3b zu sehen, alle Anzeichen für Supraleitung
und metallisches Verhalten verschwunden. Der gemessene ansteigende Schichtwi-
derstand unter Abkühlung ist typisch für ein Ausfrieren von Leitungselektronen in
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Abbildung 6.4.: (a) Gemessener Widerstand einer Si:Ga-Probe in Abhängigkeit vom
angelegten Magnetfeld. Der supraleitende Übergang findet ohne angelegtes Magnet-
feld bei Tc = 6,7K (50% Widerstandabfall) statt. (b) Temperaturabhängigkeit des
senkrecht zur Filmoberfläche angelegten oberen kritischen Feldes Bc2,⊥. Die einzel-
nen kritischen Felder wurden aus (a) entnommen, wobei verschiedene Kriterien des
Widerstandabfalls angesetzt wurden [201]. Das kritische Feld folgt der einfachen
Näherungsformel Hc(T ) = Hc(0)(1− (T/Tc)2) [8].
einem Halbleiter. Dies zeigt eindrucksvoll, dass die mit Gallium angereicherte Zone
an der Si/SiO2-Grenzschicht für die Supraleitung und die metallischen Eigenschaf-
ten verantwortlich ist.
In Abb. 6.4a ist der gemessene Widerstand als Funktion der Temperatur bei ver-
schiedenen Magnetfeldern dargestellt. Ohne angelegtes Magnetfeld findet der su-
praleitende Phasenübergang unterhalb von 6,7K statt, wobei ein 50%iger Wider-
standabfall als Kriterium verwendet wurde. Das Temperaturverhalten des senkrecht
angelegten kritischen Feldes Bc2,⊥(T ) lässt sich durch Näherungsformeln der BCS-
Theorie beschreiben und ist in Abb. 6.4b gezeigt. Eine Extrapolation auf den abso-
luten Temperaturnullpunkt ergibt Bc2,⊥(0) = 9,4T für das senkrecht zur Filmober-
fläche angelegte Magnetfeld, wobei ein 10%iger Widerstandsabfall als Kriterium
benutzt wurde. Aus diesem Wert lässt sich die Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge
zu ξGL(0) =
√
Φ0/(2piBc2,⊥(0)) ≈ 6 nm abschätzen, wobei Φ0 für das magnetische
Flussquantum steht. Um den thermodynamischen Phasenübergang in den supralei-
tenden Zustand experimentell zu bestätigen, wurden zusätzliche Magnetisierungs-
messungen angefertigt. In den Schaubildern 6.5 ist die gemessene Magnetisierung
für 1,75K gezeigt. Die Abkühlung wurde im Nullfeld durchgeführt. Kleine von
außen angelegte Magnetfelder (B < 0,07mT) erzeugen eine lineare Reaktion in
der Magnetisierung. Dem Meißner-Effekt entsprechend verdrängt der Supraleiter
in diesem Bereich kleine Magnetfelder vollständig. Oberhalb des kritischen Fel-
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Abbildung 6.5.: (a) Gemessenes magnetisches Moment der supraleitenden Gallium-
schicht in Si:Ga bei 1,75K und senkrecht zur Filmoberfläche angelegtem Magnet-
feld. Die diamagnetische Antwort des sehr viel dickeren Siliziumsubstrats ist bei den
gezeigten kleinen Magnetfeldern vernachlässigbar. Das obere kritische Feld liegt bei
Bc2,⊥(0) = 9,4T. (b) Vergrößerte Darstellung der in (a) gezeigten Magnetisierung
für sehr kleine Magnetfelder. Aus dem linearen Anstieg der Magnetisierung kann
das untere kritische Feld grafisch zu µ0Hc1 ≈ 0,07mT ermittelt werden. Die gezeig-
te Magnetisierung wurde um den Betrag des Erdmagnetfelds und der remanenten
Magnetisierung der verwendeten Spule korrigiert.
des µ0Hc1 = 0,07mT ist es für einen Typ-II-Supraleiter energetisch günstiger den
magnetischen Fluss als Flussquanten teilweise eindringen zu lassen und in die Shub-
nikov-Phase überzugehen.
6.3. Optische Experimente an Si:Ga
Für die Transmissionsmessungen im THz-Bereich standen mehrere prozessierte Stü-
cke eines (100)-orientierten Siliziumwafers mit einer Dicke von 0,38mm vom Institut
für Ionenstrahlphysik und Materialforschung des HZDR zur Verfügung. Zunächst
müssen die optischen Eigenschaften des unprozessierten Siliziumsubtrats bestimmt
werden. Unterhalb von 15K beträgt der gefundene Brechungsindex des Silizium-
substrats n(ω) = 3,39± 0,01, in Übereinstimmung mit dem Literaturwert von
3,418± 0,001 [208]. Grischkowsky et al.merken an, dass der Brechungsindex von Si-
lizium erheblich von dessen Qualität abhängt [208]. Der gemessene Brechungsindex
entspricht einer dielektrischen Permittivität von 1(ω) = 11,5 ± 0,05. Im Rahmen
der experimentellen Unsicherheit konnte unterhalb von 15K keine Absorption in-
nerhalb des Siliziumsubstrats festgestellt werden. Eine sehr geringe Absorption und
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Abbildung 6.6.: Transmission und Phasenverschiebung des Si:Ga-Films bei 10K.
Der Drude-Fit aus Abschnitt 2.4.1 beschreibt die optischen Eigenschaften im Nor-
malzustand.
ein nahezu konstanter Brechungsindex sind die niederfrequenten optischen Merk-
male eines hochreinen Siliziumwafers [208].
Abb. 6.6 zeigt die gemessene Transmission und Phasenverschiebung für den Nor-
malzustand bei 10K. Die ausgeprägten Oszillationen in beiden Messgrößen werden
durch Mehrfachreflektionen innerhalb des Siliziumwafers verursacht. Für den Dru-
de-Fit im Normalzustand wird eine Gleichstromleitfähigkeit von σdc = (900± 150)
Ω−1 cm−1 benötigt. Die Streurate γ liegt oberhalb des zur Verfügung stehenden
Frequenzintervalls, da kein Transmissionsanstieg für hohe Frequenzen beobachtet
wird. Es kann lediglich γ ≥ 100 cm−1 als untere Grenze abgeschätzt werden. Aus
der Streurate erhält man als obere Grenze für die Streuzeit τ ≤ 53 fs. Mit dem
bekannten Wert der Fermigeschwindigkeit vF = 6× 105 ms−1 [209], lässt sich die
obere Grenze der mittleren freien Weglänge zu l ≤ 32 nm angeben.
In den tieferen Schichten bilden sich durch die Ionenimplantation ausgefallene amor-
phe Galliumcluster [201]. Falls Ladungsträger auf einen bestimmten Raumbereich
eingeengt werden, bildet sich im Realteil der optischen Leitfähigkeit ein Maximum
aus [29]. Die wichtigsten Parameter eines einfachen Lokalisierungsmodells sind die
räumliche Ausdehnung und die Tiefe eines quantenmechanischen Potentialtopfes
[210]. Ein ansteigendes σ1(ω) verursacht einen Transmissionsabfall. Da im betrach-
teten Frequenzbereich die Transmission jedoch konstant ist, können Lokalisierungs-
effekte ausgeschlossen werden. Die Anwendbarkeit des Drude-Modells zeigt, dass
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Abbildung 6.7: Temperaturab-
hängigkeit des Widerstandes
(rechts) und Position des be-
weglichen Spiegels (links) im
Spektrometer nahe der kriti-
schen Temperatur. Aus der
Spiegelposition wird mit Glei-
chung (2.11) die Phase der ein-
gestrahlten Welle bestimmt.
der Ladungstransport durch freie Elektronen stattfindet. Aus den Messdaten im
Normalzustand kann nicht auf Lokalisierungseffekte durch Gallium geschlossen wer-
den. Es kann natürlich nicht ausgeschlossen werden, dass Lokalisierungseffekte bei
höheren Frequenzen auftreten können. Aus einer groben Abschätzung wird gefol-
gert, dass eine Lokalisierung nicht auf einer Längenskala oberhalb von mehreren
Dutzend Nanometern auftritt.
Unterhalb von 7,5K beginnt der supraleitende Phasenübergang. Abb. 6.7 zeigt den
Widerstandsabfall und die Position des beweglichen Spiegels im Spektrometer nahe
der kritischen Temperatur. Bei Tc = 6,7K ist der Widerstand auf die Hälfte seines
Ursprungswertes gefallen.
6.4. Eindringtiefe
Neben der Frequenzabhängigkeit wurde das Temperaturverhalten der Eindringtie-
fe bei fester Frequenz genauer untersucht. Entsprechend Gleichung (2.4) ist die
Eindringtiefe ein Indikator für die Dichte der Cooper-Paare. Je niedriger die einge-
setzte Frequenz ist, desto weniger verfälschen angeregte normalleitende Elektronen
das Messergebnis. In Abb. 6.8a ist die gemessene Eindringtiefe als Funktion der
Temperatur für vier verschiedene Frequenzen gezeigt. Alle Kurven weisen das sel-
be Verhalten auf. Für niedrige Temperaturen steigt die Eindringtiefe nur langsam
und divergiert nahezu unter Annäherung an Tc. Da die Messung mit einer von Null
verschiedenen Frequenz durchgeführt werden muss, kann nahe Tc keine ausgepräg-
te Divergenz von λ(T ) erwartet werden. Eine Tieftemperaturextrapolation ergibt
λ(0) = (1,8± 0,2) µm. Aus der großen Eindringtiefe, leitet sich eine sehr geringe
Dichte des supraleitenden Kondensats ab. Bereits aus vorherigen Magnetisierungs-
messungen konnte auf eine niedrige Cooper-Paardichte geschlossen werden [200].
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Abbildung 6.8.: (a) Absolutwert der Eindringtiefe λ(T ) als Funktion der Tempera-
tur für vier ausgewählte Frequenzen. Eine Extrapolation zum Temperaturnullpunkt
ergibt λ(0) = (1,8± 0,2) µm. (b) Aus dem Temperaturverhalten von λ(T ) leitet sich
die relative Cooper-Paardichte ab. Die gemessene Änderung folgt einfachen Nähe-
rungsformeln für die s-Wellensymmetrie.
In Abb. 6.8b ist die normierte Dichte der Cooper-Paare ns(T ) = λ2(0)/λ2(T ) als
Funktion der Temperatur dargestellt. Alle Kurven haben nahezu den selben Ver-
lauf und folgen dem bekannten Ausdruck für eine s-Wellensymmetrie [8]: ns(T ) =
1 − (T/Tc)4. Bei der Kurve mit der höchsten Frequenz treten erste Abweichungen
nahe Tc auf. Diese Abweichung wird durch die Reaktion normalleitender Elektro-
nen verursacht. Außerdem fällt auf, dass die niederfrequenten Messungen mehr
verrauscht sind. Bei einer Frequenz von 123GHz (172GHz) beträgt die Wellen-
länge bereits 2,44mm (1,74mm). Eine so große Wellenlänge ist vergleichbar mit
der Probengeometrie von 2× 5mm, das heißt geometriebedingte Beugungseffekte
beeinflussen die Messung. Je niedriger die Frequenz ist, desto größer werden Beu-
gungseffekte. Die einzig wirksame Abhilfe würde eine großflächige Probe darstellen.
6.5. Amorphe Supraleiter
Im vorangehenden Abschnitt wurde das Verhalten der Eindringtiefe vorgestellt. Ne-
ben der Symmetrie der Wellenfunktion bleibt die Frage zu klären, welchen Betrag
die supraleitende Energielücke hat. Elektronenmikroskopische Aufnahmen belegen,
dass das Gallium in Si:Ga in amorpher Form vorliegt (siehe Abb. 6.2) [201]. Amor-
phe Elementsupraleiter wurden in den 1970er Jahren ausgiebig untersucht [213].
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Abbildung 6.9.: Eliashbergfunktionen α2(ω)F (ω) von kristallinem [211] und amor-
phem [212] Gallium. α2(ω)F (ω) beschreibt die Interaktion zwischen Elektronen
und Phononen. In der Eliashbergtheorie sind die kritische Temperatur und die En-
ergielücke berechenbare Größen. Die Form von α2(ω)F (ω) bestimmt die Stärke der
Cooper-Paarkopplung. Durch die Skalierung mit aα2F = 0,834 wird die kritische
Temperatur auf 6,7K, dem Wert der untersuchten Probe reduziert.
Damals war man vor allem daran interessiert zu klären, welchen Einfluss Streupro-
zesse auf die Supraleitung haben. In Abb. 6.9 ist die Eliashbergfunktion α2(ω)F (ω)
für kristallines und amorphes Gallium dargestellt. Die Eliashbergfunktion ist das
Produkt zweier Komponenten und beschreibt die Interaktion zwischen Elektronen
und Phononen. Die Phononendichte F (ω) wird mit dem Koeffizienten α2(ω) mul-
tipliziert, der angibt wie groß die Wahrscheinlichkeit für einen Streuprozess ist.
An Abb. 6.9 ist zu sehen, dass im kristallinen Zustand α2(ω)F (ω) an manchen Ener-
gien stark erhöht ist. Dies ist gleichbedeutend damit, dass es in einem Kristallgitter
nur bestimmte Energiebereiche gibt in denen Phononenmoden auftreten können.
Die Phononendispersionskurven sind verbreitert durch die Energieunschärfe, die
durch die kurze Lebensdauer der Phononen verursacht wird. Durch Verschieben
einzelner Atome werden weitere Störstellen im Gitter erzeugt, an denen Streuung
möglich ist. Durch Unordnung werden Phononenmoden in α2(ω)F (ω) verbreitert
[213]. Im amorphen Zustand ist schließlich die maximale Unordnung erreicht und
es finden sehr viele Streuprozesse statt. Naiverweise könnte man annehmen, dass
Streuprozesse Cooper-Paare trennen und die Supraleitung zerstören. Für fast alle
Elementsupraleiter ist jedoch das Gegenteil der Fall [213]. Der Kopplungsparameter
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Abbildung 6.10.: (a) Lösung der Eliashberggleichungen für die in Abb. 6.9 gezeigte
Eliashbergfunktion skaliert mit aα2F = 0,834 und einem Coulomb-Pseudopotential
µ∗ = 0,17 bei 4K. (b) Einteilchenzustandsdichte für die genannten Parameter.







und beschreibt die Stärke der Kopplung zwischen Elektronen und Phononen. Dem
Integral ist anzusehen, dass niederfrequente Anteile in α2(ω)F (ω) den Wert von
λel-ph erhöhen. Im amorphen Zustand liegt üblicherweise ein Wert von λel-ph ≈ 2
vor [213]. Ein amorpher Supraleiter ist somit sehr stark gekoppelt, was sich auch
in dem Verhältnis 2∆(0)/(kBTc) ≈ 4,5 widerspiegelt. Zum Vergleich erreicht kris-
tallines Blei, welches ebenfalls stark koppelt, lediglich einen Wert von 4,2 [213]. In
den amorphen Elementsupraleitern ist außerdem die kritische Temperatur meistens
höher als im kristallinen Zustand.
Gallium ist im kristallinen Zustand ein schwach gekoppelter Supraleiter
[
Tc =
(1,08± 0,02)K; 2∆(0)/(kBTc) ≈ 3,3−3,6
]
mit einer leicht anisotropen Energielücke
[214–216]. Der amorphe Zustand überführt Gallium in einen sehr stark gekoppelten
Supraleiter
[
Tc ≈ 8,5K; 2∆(0)/(kBTc) ≈ 4,5−4,7
]
mit isotroper Energielücke [214,
217–219].
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6.6. Analyse mit der Eliashbergtheorie
Die Eliashbergtheorie ist eine Weiterentwicklung des BCS-Formalismus und erlaubt
es, den Einfluss der Elektron-Phononwechselwirkung auf die Supraleitung exakt
zu berechnen. In diesem Abschnitt werden die Schritte skizziert, mit denen ich
die optische Leitfähigkeit in Abb. 6.11 mit der Eliashbergtheorie berechnet ha-
be. Schlüsselelement des Formalismus ist die Eliashbergfunktion α2(ω)F (ω). Man
kann α2(ω)F (ω) aus Messungen (üblicherweise Tunnelspektroskopie oder Neutro-
nenstreuung) und aus Bandstrukturrechnungen erhalten [59]. Im Anhang auf Seite
114 sind die zu lösenden Eliashberggleichungen für die s-Wellensymmetrie hinter-
legt, mit denen die optische Leitfähigkeit berechnet wurde. Es ist wichtig zu ver-
stehen, dass die kritische Temperatur im Eliashbergformalismus kein frei wählbarer
Parameter mehr ist, ganz im Gegensatz zur BCS-Theorie. Durch lösen der Eliash-
berggleichungen für ein gegebenes α2(ω)F (ω) werden die kritische Temperatur Tc
und die Energielücke ∆(T ) selbstkonsistent berechnet. Das so ermittelte Verhältnis
von 2∆(0)/(kBTc) gibt Auskunft über die Stärke der Cooper-Paarkopplung.
In Abb. 6.9 ist die Eliashbergfunktion für amorphes Gallium gezeigt [212]. Für diese
Funktion berechnet sich die kritische Temperatur zu 8,56K mit λel-ph = 2,25. Im
Vergleich mit den Widerstandsmessungen an Si:Ga in Abb. 6.7 ist dieser Wert zu
hoch. Die mittlere kritische Temperatur in Si:Ga beträgt Tc = 6,7K. Um den Wert
von Tc zu ändern, stehen zwei Stellschrauben zur Verfügung. Für kleine Änderun-
gen der kritischen Temperatur empfiehlt es sich, das Coulomb-Pseudopotential µ∗
zu modifizieren. Um Tc von 8,56K auf 6,7K abzusenken, müsste µ∗ von 0,17 auf
0,325 erhöht werden. Alternativ erlaubt es die Theorie, die gesamte Elektron-Pho-
nonwechselwirkung über das Skalieren von α2(ω)F (ω) mit einem konstanten Faktor
aα2F zu beeinflussen. Mit aα2F = 0,834 und dem Originalwert µ∗ = 0,17 wird die
erwünschte Reduktion auf Tc = 6,7K erreicht. Der Elektron-Phononkopplungspa-
rameter beträgt dann λel-ph = 1,97.
Eine Lösung der Eliashberggleichungen besteht aus der komplexen Gapfunktion
∆1(ω) + i ∆2(ω) und der komplexen Renormierungsfunktion Z1(ω) + iZ2(ω). Bei-
de Lösungsfunktionen weisen eine Energieabhängigkeit auf und sind in Abb. 6.10a
gezeigt. Die Gapfunktion ist in der Eliashbergtheorie im Gegensatz zur BCS-Theo-
rie keine konstante Größe mehr. Somit sind nicht alle Cooper-Paare mit der glei-
chen Bindungsenergie aneinander gekoppelt. Die Energielücke selbst ist durch ∆0 =
Re [∆(ω = ∆0)] implizit definiert [58, 59]. Also sind Gapfunktion und Energielücke
nicht dasselbe. Mit Tc = 6,7K beträgt die Energielücke ∆(4K) = 1,275meV und am
Temperaturnullpunkt ∆(0) = 1,32meV. Das Verhältnis 2∆(0)/(kBTc) = 4,6± 0,1
bezeugt die sehr starke Kopplung in amorphem Gallium. Der angegebene Fehler
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Abbildung 6.11.: (a) Mit der Eliashbergtheorie berechnete optische Leitfähigkeit im
Normalzustand bei 10K für verschiedene Verunreinigungsgrade t+ zwischen dem
sauberen und schmutzigen Grenzfall: 0meV, 2meV, 5meV und 100meV. (b) Op-
tische Leitfähigkeit im supraleitenden Zustand bei 4K mit den selben Verunrei-
nigungsgraden wie in (a). Im sauberen Grenzfall findet nur inelastische Streuung
zwischen Elektronen und Phononen statt. Die inelastische Streurate beträgt dann
14,5 cm−1. In Abb. 6.12 werden die hier gezeigten optischen Leitfähigkeiten mit den
experimentellen Daten verglichen.









erhält man die normierte Zustandsdichte der Einteilchenzustände [59], welche in
Abb. 6.10b gezeigt ist.
Nachdem die Eliashberggleichungen gelöst worden sind, kann die optische Leitfä-
higkeit σˆ(ω) berechnet werden. In Abb. 6.11 ist das Ergebnis für verschiedene Ver-
unreinigungsgrade zwischen dem sauberen und schmutzigen Grenzfall zu sehen. Die
optische Leitfähigkeit reagiert empfindlich auf Verunreinigungen, aber entsprechend
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Abbildung 6.12.: (a) Umrechnung der optischen Leitfähigkeit aus Abb. 6.11 in die
optisch messbaren Größen für die Si:Ga-Geometrie im Normalzustand bei 10K.
Die Streurate schlägt sich in der Frequenzabhängigkeit der Transmission nieder.
(b) Mit der Eliashbergtheorie berechneten relativen Änderungen von Transmission
und Phase zwischen 4 und 10K. Die optisch detektierbaren Änderungen sind um
so größer, je höher der Verunreinigungsgrad ist. In den Bildern ist die optimale
theoretische Beschreibung (t+ = 5meV) durch eine dicke Linie angedeutet.
Andersons Theorem haben Verunreinigungen keinen Einfluss auf die supraleiten-
den Eigenschaften (∆(ω)) [58, 220]. In der Optik ist die effektive Streurate über die
Frequenz definiert an der σ1(ω) = σdc/2 erfüllt ist. Neben elastischer Streuung an
Verunreinigungen enthält die mit der Eliashbergtheorie berechnete optische Leitfä-
higkeit auch Effekte die durch inelastische Streuung versacht werden. Im sauberen
Grenzfall findet nur noch inelastische Streuung statt. Wie sich an Abb. 6.11 erken-
nen lässt, beträgt die inelastische Streurate im sauberen Grenzfall 14,5 cm−1.
Unterhalb von Tc = 6,7K wird Si:Ga supraleitend. In Abb. 6.12b ist die durch
die Supraleitung herbeigeführte relative Änderung der Transmission und Phase
dargestellt. Die Oszillationen in den Relativdaten bezeugen die starken Brechungs-
indexänderungen, wenn die Probe in den supraleitenden Zustand übergeht. Da die
eingestrahlte Welle innerhalb des Siliziumwafers mehrfach reflektiert wird und mit
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sich selbst interferiert, bildet sich kein relatives Transmissionsmaximum wie in den
Zeitbereichsmessungen aus (siehe Abb. 3.5). Während des Übergangs in den supra-
leitenden Zustand verschieben sich die Positionen der Fabry-Perot-Interferenzen,
die durch das Substrat verursacht werden, minimal, da die Resonatorbedingung im
Film drastisch verändert wird. Auch in den Beispielrechnungen aus Abb. 2.15a und
2.15b auf Seite 37 tritt eine sehr kleine Verschiebung auf. Diese kleine Verschiebung
ist mit gängigen optischen Fitprogrammen (WinASF, Spin, usw.) reproduzierbar.
In Abb. 6.12 wurde die Umrechnung der optischen Leitfähigkeit (aus Abb. 6.11) in
Transmission und Phase mittels der Fresnelformeln des Zweilagensystems (2.45)
für die Si:Ga-Geometrie hinzugefügt. Der komplexe Transmissionskoeffizient re-
agiert empfindlich auf Verunreinigungen. Aus dem Schaubild ist abzulesen, dass
Si:Ga weder durch den sauberen noch durch den schmutzigen Grenzfall optimal
beschrieben wird. Man kann grob abschätzen, dass ein Verunreinigungsgrad von
t+ = 5meV dem Auge nach den normal- und supraleitenden Zustand gleichzeitig
am besten beschreibt. Dies entspricht einer effektiven Streurate von ca. 160 cm−1,
und somit ist Si:Ga ein verunreinigter Supraleiter.
Aus dem Wert der Energielücke kann die Kohärenzlänge zu ξ0 = ~vF/(pi∆(0)) ∼=
100 nm abgeschätzt werden. Im Gegensatz dazu zeigen die in Abb. 6.4b vorge-
stellten Messungen des kritischen Feldes eine Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge von
ξGL(0) ≈ 6 nm. Beide Ergebnisse stehen nicht im Widerspruch zueinander, da
die mittlere freie Weglänge l die Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge im schmutzigen
Grenzfall gemäß ξGL(0) = 0,855
√
ξ0l beeinflusst [8]. Eine Limitierung der mittle-
ren freien Weglänge resultiert in einer verkleinerten Ginzburg-Landau-Kohärenz-
länge.
6.7. Zusammenfassung und Ausblick
Es wurden erstmals niederfrequente optische Transmissions- und Phasenmessun-
gen an supraleitenden galliumreichen Dünnschichten in Si/SiO2-Umgebung (Si:Ga)
durchgeführt. Der supraleitende Phasenübergang findet bei Tc = 6,7K (50% Wi-
derstandabfall) statt. Der abgedeckte Frequenz- und Temperaturbereich reicht von
117GHz (3,9 cm−1) bis 1,23THz (41 cm−1) und 2 bis 10K. Die optischen Messun-
gen stimmen mit dem bisher bekannten experimentellen Bild überein und geben
neue Informationen.
Die experimentellen Daten werden im Normalzustand gut durch das Drude-Modell
beschrieben. Die beobachtete Gleichstromleitfähigkeit, σdc = (900± 150) Ω−1 cm−1,
stimmt gut mit dem Ergebnis aus der Vierpunktmessung des elektrischen Wider-
standes (σVierpunktdc = 1000 Ω
−1 cm−1) überein. Aus dem Drude-Fit kann die Streu-
rate zu γ ≥ 100 cm−1 angegeben werden. Daraus folgt als obere Grenze für die
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mittlere Streuzeit τ ≤ 53 fs und für die mittlere freie Weglänge l ≤ 32 nm. Unse-
re Kooperationspartner konnten in tieferen Schichten die Bildung von vereinzelten
Galliumclustern beobachten. Im zur Verfügung stehenden Frequenzbereich konnten
keine Anzeichen für Lokalisierungseffekte durch Gallium beobachtet werden.
Die experimentelle Beobachtung der Phasenabsenkung ist eine direkte Konsequenz
des Meißner-Effekts. Durch Supraströme wird die eingestrahlte elektromagnetische
Welle abgeschirmt. Die beobachtete Temperaturabhängigkeit der Londonschen Ein-
dringtiefe λ(T ) folgt den Vorhersagen der BCS-Theorie. Aus der Extrapolation
für tiefe Temperaturen erhält man λ(0) = (1,8± 0,2) µm. Der gemessene Quoti-
ent ns(T ) = λ2(0)/λ2(T ) = 1 − (T/Tc)4 folgt dem vorhergesagten Verhalten ei-
nes s-Wellensupraleiters im schmutzigen Grenzfall. Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen belegen, dass das Gallium in Si:Ga in amorpher Form vorliegt. In amor-
phen Systemen spielt die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Phononen eine
wichtige Rolle. Es wurden Eliashbergrechnungen durchgeführt, die belegen, dass
die Energielücke ∆(4K) = 1,275meV beträgt. Eine Extrapolation zum Tempe-
raturnullpunkt ergibt ∆(0) = 1,32meV und somit beträgt das BCS-Verhältnis
2∆(0)/(kBTc) = 4,6± 0,1. Aus den Messdaten berechnet sich die Kohärenzlänge
zu ξ0 ≈ 100 nm. Es handelt sich bei Si:Ga um einen verunreinigten, sehr stark
gekoppelten s-Wellensupraleiter.
In den hier vorgestellten Eliashbergrechnungen wurde angenommen, dass die ver-
wendete mit der tatsächlichen Eliashbergfunktion in Si:Ga übereinstimmt. Diese
Annahme kann mit Hilfe bereits geplanter Tunnelkontaktspektren überprüft wer-
den. Es existiert ein numerisches Verfahren um die Eliashbergfunktion aus Tun-





Alle Menschen sind klug – die
einen vorher, die anderen
nachher.
(Voltaire)
In dieser Arbeit werden niederfrequente optische Messungen an vier neuartigen
Supraleitern vorgestellt. Im Bereich von 100GHz bis 3THz zeigen die vier unter-
suchten Systeme – LuNi2B2C, Ba(Fe0,9Co0,1)2As2, T’ -Pr2CuO4 und Si:Ga – ein sehr
unterschiedliches Verhalten. Die beiden erst genannten Supraleiter sind Mehrband-
supraleiter, bei denen die Cooper-Paarkopplung unterschiedlich für verschiedene
Fermiflächen ist. T’ -Pr2CuO4 ist ein undotierter Kupratsupraleiter, der nach bishe-
riger Lehrmeinung nicht existieren dürfte. Mit THz-Spektroskopie konnte erstmals
die Bildung einer Meißner-Phase in T’ -Pr2CuO4 mit optischen Methoden beobach-
tet werden. Eine gewisse Sonderstellung nimmt Si:Ga als amorpher Supraleiter ein.
Si:Ga wird durch Ionenimplantation von Gallium in einen Siliziumwafer hergestellt.
Es besteht die Hoffnung, mit Si:Ga halb- und supraleitende Logikblöcke in großem
Maßstab auf einem Chip vereinen zu können, da die Ionenimplantation mit den
Produktionsprozessen der Halbleiterindustrie kompatibel ist.
LuNi2B2C gehört zur Klasse der unmagnetischen Borkarbide. Trotz zahlreicher
Messungen mit unterschiedlichen Methoden sind wichtige Fragen wie der Kopp-
lungsmechanismus und die zugrunde liegende Energielückensymmetrie nicht beant-
wortet. In dieser Arbeit wurden THz-Transmissionsmessungen an dünnen Filmen
mit unterschiedlichem Verunreinigungsgrad durchgeführt. Das Temperaturverhal-
ten der supraleitenden Energielücke kann bereits direkt in den optischen Transmis-
sionsexperimenten verfolgt werden. Da der Wert der optischen Leitfähigkeit sehr
groß ist, liegt das gemessene Transmissionslevel stets unterhalb von 10−3. Es wird
ein Transmissionsmaximum bei (1,25± 0,05)THz nahe dem Temperaturnullpunkt
beobachtet. Das Verhältnis 2∆(0)/(kBTc) beträgt 4,0± 0,1, und deutet auf mittlere
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bis starke Kopplung hin. Die Kenngrößen ∆(T ), λ(T ) und ns(T ) können mit der
BCS-Theorie beschrieben werden, jedoch werden Abweichungen beobachtet. Cha-
rakteristisch für die untersuchten Proben ist eine hohe Restleitfähigkeit und eine
niederfrequente Absorption. Diese beiden Aspekte zusammen sind Indizienbeweise
für ein kompliziertes Mehrbandverhalten in LuNi2B2C. In den experimentellen Da-
ten treten keine offensichtlichen Anzeichen für Mehrbandsupraleitung auf. In dieser
Arbeit durchgeführte Mehrbandrechnungen mit dem BCS-Formalismus favorisieren
eine Anisotropie auf mindestens einem Band. Zum jetzigen Zeitpunkt existiert kein
Modell, welches die optischen Daten vollständig erklären kann. Die in dieser Arbeit
durchgeführten optischen Messungen an Filmen mit unterschiedlichem Verunreini-
gungsgrad erlauben es, theoretische Modelle auf ihre Gültigkeit zu testen.
Ba(Fe0,9Co0,1)2As2 ist ein mit Kobalt dotiertes Eisenpniktid. Die kritische Tem-
peratur liegt bei 22K. Knapp unterhalb dieser Temperatur bildet sich im Real-
teil der optischen Leitfähigkeit ein Kohärenzpeak aus. Theoretische Modelle und
Bandstrukturdaten legen nahe, dass die Supraleitung auf zwei Bändern stattfindet.
Mit dem s + (s + d)-Modell ist es gelungen, die Form des Kohärenzpeaks und das
Temperaturverhalten der Eindringtiefe zu beschreiben. Hervorzuheben ist, dass das
s+(s+d)-Modell mit einem sehr ähnlichen Parametersatz die Reflektionsmessungen
von Wu et al. an Ba(Fe0,92Co0,08)2As2-Volumenproben beschreibt. Die verwendeten
Modellparameter deuten auf eine starke Anisotropie der Energielücke hin. In der Li-
teratur wird für die Eisenpniktide das s±-Modell favorisiert. Für die s±-Wellensym-
metrie wird eine exponentiell ansteigende Eindringtiefe erwartet. Die beobachtete
Eindringtiefe folgt für niedrige Temperaturen jedoch einem Potenzgesetz, dessen
Exponent etwas größer als zwei ist. Durch Interbandstreuung kann das beobach-
tete Verhalten von ∆λ(T ) ∝ T 2 im s±-Modell erklärt werden. Interbandstreuung
hat auf die s±-Symmetrie den selben Einfluss wie magnetische Verunreinigungen
auf einen konventionellen s-Wellensupraleiter. Durch magnetische Verunreinigun-
gen wird jedoch der Koheränzpeak in klassischen s-Wellensupraleitern unterdrückt.
Zum jetzigen Zeitpunkt gibt es kein vollständiges s±-Modell für die optische Leit-
fähigkeit. Aus den oben genannten Gründen ist jedoch anzunehmen, dass das s±-
Modell den beobachteten Kohärenzpeak in σ1 und das Potenzverhalten von λ(T )
nicht gleichzeitig erklären kann.
T’ -Pr2CuO4 ist ein nominell undotierter Kupratsupraleiter mit einer kritischen
Temperatur von 27,2K. Undotierte Kupratsupraleiter sollten nach bisheriger Lehr-
meinung nicht existieren, da sie nicht mit dem gängigen Mott-Hubbard-Modell für
Kuprate kompatibel sind. In den durchgeführten Untersuchungen waren die Proben
im Normalzustand metallisch, und konnten mit dem Drude-Modell beschrieben wer-
den. Unterhalb der kritischen Temperatur ließ sich der Meißner-Effekt im THz-Be-
reich eindeutig beobachten. Die gemessene Eindringtiefe λ(T → 0) = (1,8± 0,2) µm
ist erstaunlich hoch verglichen mit anderen Kupraten bei ähnlichem Tc. Die Dich-
te des supraleitenden Kondensats ist sehr gering. Die experimentellen Daten ns =
108
λ2(0)/λ2(T ) für T’ -Pr2CuO4 lassen sich über den gesamten Temperaturbereich gut
mit dem Modell einer d-artigen Energielücke beschreiben. Bei genauerer Betrach-
tung des Tieftemperaturverhaltens werden Abweichungen beobachtet. Der Versuch
die Messdaten über einen möglichst weiten Temperaturbereich (T ≤ Tc/2) mit ei-
nem beliebigen Potenzgesetz entsprechend ∆λ(T ) ∝ T n zu beschreiben resultiert
in n = 2,8± 0,2. Ein Potenzverhalten von T 2,6 bis T 3 ist im Eliashbergformalismus
mit der dx2+y2-Symmetrie vereinbar.
Si:Ga wird mittels Ionenimplantation von Gallium auf einen Siliziumwafer herge-
stellt. Durch den Ionenbeschuss bildet sich an der Oberfläche eine galliumreiche
etwa 10 nm dünne Schicht aus. Ein großer Bereich der Waferoberfläche geht in
ein amorphes Atomgemisch über, mit vereinzelten Galliumclustern. Im zur Verfü-
gung stehenden Frequenzbereich konnten keine Anzeichen für Lokalisierungseffekte
durch Galliumanreicherungen beobachtet werden. Unterhalb von Tc = 6,7K wird
der Meißner-Effekt in der optischen Leitfähigkeit direkt beobachtet. Der gemessene
Quotient ns(T ) = λ2(0)/λ2(T ) = 1 − (T/Tc)4 folgt dem vorhergesagten Verhalten
eines Supraleiters mit s-Wellensymmetrie. Es wurden Eliashbergrechnungen durch-
geführt und mit der gemessenen Frequenzabhängigkeit verglichen. Die Größe der
Energielücke beträgt 2∆(0) = 2,64meV (21,3 cm−1). Die zusätzlichen Streuprozesse
im amorphen Zustand überführen das schwach gekoppelte, leicht anisotrope Gal-
lium in einen sehr stark gekoppelten s-Wellensupraleiter mit dem BCS-Verhältnis




Ein Problem nur oberflächlich
zu lösen ist unverantwortlich.
(Eduard Ploier)
A.1. Maxwellgleichungen in Materie
Die Maxwellgleichungen in Materie und in SI-Einheiten lauten [44]
∇ · ~D = ρ (A.1)




∇ · ~B = 0 (A.3)





Die vollständigen Fresnelschen Formeln für den Übergang a → b einer elektroma-
gnetischen Welle lauten [43, 44]
rab,⊥ =









nˆb cosα− nˆa cos β



















Diese Gleichungen beschreiben die Transmissions- und Reflektionskoeffizienten für





Mit Gleichung (2.54) steht eine Formel zur Verfügung, um die optische Leitfähig-
keit für eine isotrope Energielücke zu berechnen. Auf eine anisotrope Energielücke
ist diese Formel nicht anwendbar. In diesem Abschnitt wird die Berechnung der
anisotropen optischen Leitfähigkeit nach Schürrer et al. vorgestellt [131]. Ich habe
ein Programm geschrieben, um die anisotropen BCS-Wellengleichungen numerisch
zu lösen. Der C++ Quelltext ist auf Anfrage erhältlich.
Eine anisotrope Energielücke, definiert als [131]




2 cos 2ϕ (A.9)
variiert mit dem Winkel ϕ. Der Anisotropieparameter α erlaubt es, zwischen reiner
s-Wellensymmetrie (α = 1) und reiner d-Wellensymmetrie (α = 0) zu wechseln. Die
tatsächliche Verteilung von s- und d-Welle ist nicht mit dem Anisotropieparameter
α zu verwechseln, obwohl beide eng miteinander verknüpft sind. Der s-Anteil an der
s + d-Superposition ist durch x = α/(α +
√
1− α2) gegeben. Über den Parameter






〈. . .〉ϕ die Integralmittelung (2pi)−1
∫ 2pi
0
. . . dϕ gemeint ist.
Die zu lösenden Renormierungsgleichungen lauten [131]:



















2 cos 2ϕ. Das nichtlineare, gekoppelte Inte-
gralgleichungssystem (A.11) ist für die Frequenz ν mit der Streurate pit+ zu lösen.
Beim Wurzelziehen ist darauf zu achten, stets den positiv imaginären Zweig zu wäh-
len, falls die Lösung komplex ist. Im sauberen Grenzfall bilden sich für α ≤√2/3
Knoten in der Energielücke aus. Für hohe Streuraten und wenn der s-Anteil an der
s+d-Superposition hoch genug ist, kann sich auch für α ≤√2/3 eine endliche En-
ergielücke ausbilden. In der Literatur spricht man vom „Anheben“ einer Nullstelle
[111, 112].









die optische Leitfähigkeit des Supraleiters berechnet. Dabei steht e für die Ele-
mentarladung, N(0) für die Zustandsdichte an der Fermienergie und vF für die









· 1−N(ω, ϕ)N(ω + ν, ϕ)− P (ω, ϕ)P (ω + ν, ϕ)












∗(ω, ϕ)N∗(ω + ν, ϕ)− P ∗(ω, ϕ)P ∗(ω + ν, ϕ)

















∗(ω, ϕ)N(ω + ν, ϕ) + P ∗(ω, ϕ)P (ω + ν, ϕ)












1−N∗(ω, ϕ)N∗(ω + ν, ϕ)− P ∗(ω, ϕ)P ∗(ω + ν, ϕ)
E∗(ω, ϕ) + E∗(ω + ν, ϕ)
+
+
1 +N∗(ω, ϕ)N(ω + ν, ϕ) + P ∗(ω, ϕ)P (ω + ν, ϕ)




Mit dem Sternchen (∗) ist der konjugiert komplexe Ausdruck gemeint. Die verwen-
deten Hilfsfunktionen lauten [131]
E(ν, ϕ) =
√









und sind durch die Lösung des Gleichungssystems (A.11) festgelegt.
Das soeben vorgestellte s+d-Modell der optischen Leitfähigkeit kann um N Bänder





aufgeteilt wird. Es ist stets darauf zu achten, dass
∑N




Es gibt zwei Versionen der Eliashbergnäherungen, deren Gleichungen entlang der
reellen und imaginären Achse formuliert sind [59]. Aus eigener Erfahrung rate ich
davon ab, die originalen Eliashberggleichungen entlang der reellen Achse zu lösen.
Es handelt sich hierbei um inhomogene nichtlineare Integralgleichungen mit zahl-
reichen Singularitäten. Eine numerische Lösung entlang der reellen Achse zu kon-
struieren ist möglich, aber sehr zeitaufwändig. Der C++ Quelltext ist auf Anfrage
erhältlich.
Bedeutend schneller und einfacher lassen sich die Eliashberggleichungen entlang
der imaginären Achse lösen, da die numerischen Hürden deutlich geringer sind. Die



















für eine s-Wellensymmetrie mit konstanter Zustandsdichte. Die Gapfunktion, de-
finiert als ∆(iωm) = φ(iωm)/Z(iωm), und die Renormierungsfunktion Z(iωm) be-
schreiben die supraleitenden Eigenschaften. Mit dem Parameter µ∗ wird das Cou-
lomb-Pseudopotential bezeichnet, dass der Cooper-Paarbildung entgegenwirkt. Da-
mit das Gleichungsystem (A.19) konvergiert, wird die Summation bis zur Abschnei-
defrequenz ωc über die Stufenfunktion Θ sichergestellt. Es wird empfohlen, für die
Abschneidefrequenz die sechsfache Debyefrequenz zu wählen [58, 59]. Über das Aus-
tauschintegral




ν2 − (ωn − ωm)2dν (A.20)
sind die Eliashberggleichungen (A.19) mit der Eliashbergfunktion α2(ν)F (ν) ver-
knüpft. Mit iωn wird die n-te Matsubarafrequenz bezeichnet, die definiert ist als
iωn = ipiT (2n−1) mit n = 0;±1;±2; . . . und der Temperatur T . Bei der Lösung des
Gleichungssystems (A.19) ist darauf zu achten, eine der Temperatur entsprechend
hohe Anzahl an Matsubarafrequenzen zu verwenden.
Das Gleichungssystem (A.19) wird gelöst, indem beide Gleichungen als Iterations-
vorschrift betrachtet werden. Durch abwechselndes Iterieren konvergiert das Glei-
chungssystem gegen seine Lösung. Die Iteration kann massiv beschleunigt werden,
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wenn zuvor alle Kombinationen des Austauschintegrals (A.20) berechnet wurden.
Die gefundene Lösung muss in einem nächsten Schritt auf die reelle Achse projeziert
werden. Die Projektion von der imaginären auf die reelle Achse wird mit


















[n(ν) + f(ν − ω)] ·
· (ω − ν)Z(ω − ν + i δ)√
(ω − ν)2Z2(ω − ν + i δ)− φ2(ω − ν + i δ)+
+ [n(ν) + f(ν + ω)] ·
· (ω + ν)Z(ω + ν + i δ)√



















[n(ν) + f(ν − ω)] ·
· φ(ω − ν + i δ)√
(ω − ν)2Z2(ω − ν + i δ)− φ2(ω − ν + i δ)+
+ [n(ν) + f(ν + ω)] ·
· φ(ω + ν + i δ)√




bewerkstelligt. Der Zusatz i δ erinnert an die analytische Projektion. Beim Wurzel-
ziehen ist darauf zu achten, stets den positiv imaginären Zweig zu wählen, falls die
Lösung komplex ist. Auch dieses gekoppelte nichtlineare Integralgleichungssystem
wird durch mehrfache Iteration an seine Lösung herangeführt. In Abb. 6.10a ist
eine so berechnete Lösung exemplarisch gezeigt. Im Gegensatz zur BCS-Theorie
ist im Eliashbergformalismus die kritische Temperatur kein frei wählbarer Para-
meter mehr. Aus der Elektron-Phonon-Wechselwirkung α2(ω)F (ω) werden über
die soeben genannten Gleichungen die kritische Temperatur und die Energielücke
selbstkonsistent bestimmt. Die Energielücke selbst ist durch ∆0 = Re [∆(ω = ∆0)]
implizit definiert [58, 59].
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(h∗1(ω, ω + ν) + h2(ω, ω + ν))
} (A.23)
die optische Leitfähigkeit des betrachteten Supraleiters berechnet. Der Vorfaktor
setzt sich aus der Elektronendichte n, der Elementarladung e und der Elektronen-
masse m zusammen. Mit dem Sternchen (∗) ist der konjugiert komplexe Ausdruck
gemeint, und mit D die Abschneidefrequenz der optischen Leitfähigkeit. Die ver-
wendeten Hilfsfunktionen lauten [58]
E(ω) =
√
ω2Z2(ω + i δ)− φ2(ω + i δ)
N(ω) =
ωZ(ω + i δ)
E(ω + i δ)
P (ω) =
φ(ω + i δ)
E(ω + i δ)
h1(ω1, ω2) =
1−N(ω1)N(ω2)− P (ω1)P (ω2)
2(E(ω1) + E(ω2))
h2(ω1, ω2) =
1 +N∗(ω1)N(ω2) + P ∗(ω1)P (ω2)
2(E(ω2)− E∗(ω1)) .
(A.24)
Die so berechnete Leitfähigkeit stimmt mit dem sauberen Grenzfall überein. Durch
die Substitution
φ(ω + i δ)→ φ(ω + i δ) + i
2τ
φ(ω + i δ)√
ω2Z(ω + i δ)− φ2(ω + i δ) (A.25)
ωZ(ω + i δ)→ ωZ(ω + i δ) + i
2τ
ωZ(ω + i δ)√
ω2Z2(ω + i δ)− φ2(ω + i δ) (A.26)
wird dem Modell eine Verunreinigungsstreuung mit der mittleren Streuzeit τ hinzu-
gefügt. Es ist üblich den Hilfsparameter t+ = 1/(piτ) zu verwenden. Die Gleichungen
(A.23) und (A.24) werden durch die Substitution nicht verändert. Entsprechend
Andersons Theorem haben Streuprozesse keinen Einfluss auf die supraleitenden
Eigenschaften. Die Gapfunktion ∆(ω+ i δ) = φ(ω+ i δ)/Z(ω+ i δ) ist invariant ge-
genüber Verunreinigungen [58, 59]. In Abb. 6.11 ist der Einfluss von Streuprozessen
auf die optische Leitfähigkeit gezeigt.
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